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RESUMEN 
 
En este trabajo se reporta, la síntesis del nuevo complejo de paladio(II), [(PdCl2)4(PzTB)2], donde 
PzTB es un derivado pirazólico de la base de Tröger. Una completa elucidación estructural del 
complejo se realizó por diferentes técnicas espectroscópicas y por cristalografía de rayos-X, donde 
el complejo presentó una estructura supramolecular metalomacrocíclica, con una geometría 
cuadrado-planar en cada átomo de paladio. Éste complejo presentó además una alta actividad 
catalítica y selectividad hacia la formación de trans-estilbenos a partir de la reacción de 
acoplamiento C-C Mizoroki-Heck de estireno con derivados del yodobenceno. Estudios catalíticos 
muestran un marcado efecto del sustituyente sobre la reactividad de los yoduros de arilo. 
 
Estudios dirigidos hacia la utilidad sintética de derivados del 5-aminopirazol, planeando sintetizar 
pirazoliliminas como posibles ligantes para coordinar a diferentes metales de transición, a partir de 
la reacción de 5-aminopirazoles con 2-piridincarboxaldehído, mostraron inesperadamente la 
formación de sistemas dipirazolodiazocinicos e hidropirazolopirimidinicos, dependiendo de la 
presencia o ausencia de ácido en el medio de reacción. Los estudios por difracción de rayos-X 
confirmaron sin ambigüedad las estructuras de los productos obtenidos. 
 
En la síntesis de complejos de paladio con derivados de amino-piridinchalconas y amino-
piridinindolinonas, los complejos formaron dímeros del tipo trans-[PdCl2(N-het)]2, donde cada 
átomo de paladio presentó una geometría cuadrado-planar, confirmada a través de sus espectros de 
IR por la presencia de tres modos vibracionales de los enlaces Pd-Cl; una banda es asignada a la 
vibración del enlace Pd-Cl terminal, y las dos restantes, a los modos vibracionales de los enlaces 
Pd-Cl puente. Por lo tanto la simetría de los complejos es C2h. Los estudios espectroscópicos 
indican que los ligantes amino-piridinchalconas y piridinindolinonas se coordinaron al metal a 
través de los nitrógenos piridínicos y no por los aminicos. 
Se realizó la síntesis de complejos del tipo [RhCl(ƞ4- 1,5-COD)(N-het)], donde los N-het son 
derivados de piridinchalconas y piridinindolinonas, en donde todos los complejos, fueron 
consistentes con la coordinación al átomo de nitrógeno piridínico y no al nitrógeno aminico. Este 
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resultado se sustenta en el hecho de que la piridina se comporta como un excelente donor  y por 
ser un anillo  deficiente de electrones, se comporta como un buen aceptor  fortaleciendo el enlace 
metal piridina. Algunos de los complejos mostraron desplazamientos a campo bajo de las señales 
del anillo piridínico, con respecto al ligante libre, en los espectro de RMN 
1
H y 
13
C, siendo 
consistente con la perdida de densidad electrónica por la donación de carga al metal central. Los 
estudios de las reacciones de hidroformilación de alil y propenilbencenos, mostraron que los 
complejos de rodio con los ligantes chalconas e indolinonas fueron muy activos. Adicionalmente, 
bajo determinadas condiciones de reacción presentaron reacciones competitivas entre la 
hidroformilación y la isomerización. 
 
Finalmente, en las reacciones de acoplamiento C-C Mizoroki-Heck con los complejos de paladio 
aqui sintetizados, se determinó que los complejos son muy activos y regioselectivos hacia la 
conversión de cloruros, bromuros y yoduros de arilo. Además, al realizar el test de la gota de 
mercurio se determinó que todas las reacciones son homogéneas puesto que no hubo disminución 
de la actividad de los catalizadores, aún en aquellos cuya preparación se realizó in situ. 
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ABSTRACT 
 
The synthesis of a novel palladium (II) complex [(PdCl2)2(PzTB)]2, where PzTB is a pyrazole 
Tröger’s base analogue ligand is reported in this research work. A complete structural elucidation of 
the complex was achieved by spectroscopic and X-ray crystallographic techniques, exhibiting a 
metallomacrocycle supramolecular structure and a planar square geometry on each palladium atom. 
This complex exhibited also a high catalytic activity and selectivity toward the formation of trans-
stilbenes from a Mizoroki-Heck C-C coupling reaction of styrene with iodobenzene derivatives. 
Catalytic studies showed a marked effect of the subsistent over the reactivity of the aryl iodides. 
 
Studies directed toward the synthetic utility of 5-aminopyrazole derivatives, by planning to 
synthesize pyrazolylimine derivatives as possible bidentate ligands to be complexed with different 
transition metal, from the reaction of 5-aminopyrazole derivatives with 2-pyridinecarboxaldehyde, 
unexpectedly afforded to the formation of the dipyrazolodiazozine and hydropyrazolopyrimidine 
systems, depending on the presence or absence of catalytic acid in the reaction media. The X-ray 
diffraction studies confirmed without ambiguity the structure of both obtained products.
 
 
From the synthesis of complexes of palladium with of amino-pyridinechalcone and amino-
pyridineindolinone derivatives, the complexes formed dimers of the type trans-[PdCl2(N-het)]2, 
where each palladium atom showed a square-planar geometry, confirmed from their IR spectra by 
the presence of three vibrational modes of the Pd-Cl bonds; a band assigned to the vibrational 
stretching of the terminal Pd-Cl bond and the remaining two bands, assigned to the vibrational 
stretching to the bridged Pd-Cl bonds. For instance, the symmetry of the complexes is C2h. The 
spectroscopic studies indicated that the amino-pyridinechalcone and amino-pyridineindolinone 
ligands coordinated to the metal through the pyridinic nitrogen atoms but not through the aminic 
ones. 
 
The synthesis of the complexes type [RhCl(ƞ4-COD)(N-het)] was carried out, where the N-het were 
pyridinechalcone and pyridineindolinone derivatives. The structure of all complexes was consistent 
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with the coordination to the pyridinic nitrogen atom but not to the aminic one. This result is 
supported by the fact that the pyridine behaves as an excellent  donor, and for being a  deficient 
ring, behaves as a good  acceptor, strengthening the metal-pyridine bond. Some of the obtained 
complexes showed their pyridinic 
1
H NMR and 
13
C NMR signals shifted to lower field than their 
corresponding free ligand, which is consistent with the loss of electronic density due to the electron-
donating effect of the pyridinic ring toward the central metal. The study of the hydroformylation 
reactions of allyl- and propenylbenzenes, showed that the Rh(I) complexes bearing chalcones and 
indolinones as ligand were too much active. Additionally, under certain reaction conditions 
complexes showed competitive reactions between hydroformylation and isomerization processes. 
 
Finally, according to the coupling C-C Mizoroki-Heck reactions catalyzed by the palladium 
complexes here synthesized, it was found that the complexes were very active and regioselectives 
toward the conversion of aryl- chlorides, bromides and iodides. Moreover, when the mercury drop 
test was carried out it was observed that all reactions were homogeneous because the activities of 
the catalysts does not decreased, even when they were prepared in situ. 
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1. INTRODUCCIÓN 
 
En este trabajo de investigación se presentan los resultados de las síntesis compuestos 
orgánicos tales como amino-pirazoles, derivados pirazólicos de la base de Tröger, derivados 
pirazólicos de la diazocina y la pirimidina, derivados piridínicos de las amino-chalconas y 
amino-indolinonas. Estos compuestos fueron escogidos, debido a que los derivados de la 
piridina, proporcionan una coordinación blanda al metal por ser heterocíclicos N-dadores de 
seis miembros, lo cual genera que se comporten como ligantes -deficientes, es por esto que 
las piridinas actuán como excelentes aceptores , mientras que los heterocíclicos derivados 
del pirazol son N-dadores de cinco miembros, los cuales se comportan como aceptores , 
más pobres, por ser N-heterocíclicos  excedentes. 
 
Los compuestos orgánicos sisntetizados se coordinaron a rodio y paladio, generando nuevos 
complejos, que fueron caracterizados por diferentes técnicas tales como análisis elemental, 
IR a bajas frecuencias, RMN, FAB masas y difracción de rayos X. 
 
Los complejos de rodio se evaluaron en reacciones en fase homogénea de hidroformilación 
de alil y propenilbenceno, en donde se evaluó el efecto de la temperatura, presión parcial y 
total de los gases (H2/CO) y el efecto de la concentración del catalizador, en la actividad y 
selectividad hacia las reacciones de hidrofromilación. 
 
Los complejos de paladio se utilizaron en reacciones de acoplamiento C-C tipo Mozoroki-
Heck, de haluros de arilo, derivados del iodo, bromo y clorobenceno, con alquenos tales 
como estireno, 4-vinilpiridina, 1-vinil-2-pirrolidona y 2,3-dihidrofurano, en donde 
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inicialmente se realizó el test de la gota de mercurio, para determinar la homogeneidad de la 
reacción, posteriormente se realizó el estudio del efecto de la base, temperatura y 
concentración del catalizador, en las reacciones de Mizoroki-Heck. Además se realizó un 
estudio cinético para determinar el valor de la constante de velocidad de la formación del 
trans-estilbeno y la constante de formación del isómero 1,1-difenileteno. Finalmente se 
realizaron reacciones de preliminares de acoplamiento C-C tipo Sonogashira, sin la adición 
de CuI. 
El documento de tesis está organizado de la siguiente manera: 
Inicialmente se presenta una portada una contraportada con el nombre del trabajo de 
investigación, el autor, el director y co-directores del trabajo y la institución, posteriormente 
se presenta la tabla de contenido, la lista de figuras, lista de esquemas, lista de tablas, lista de 
graficas, lista de abreviaturas y acrónimos, el resumen. 
 
Éste trabajo cosnta de 11 capitulos, en donde al final de cada capitulo se presenta su 
bibliográfia y sus conclusiones, los capítulos son: introducción, estado general del tema, 
planteamiento del problema, objetivos, parte experimental, síntesis de nuevos compuestos 
orgánicos, síntesis y caracterización de complejos de rodio, síntesis y caracterización de 
complejos de paladio, hidroformilación en fase homogénea de alil y propenil bencenos, 
reacciones de acoplamiento C-C Mizoroki-Heck y finalmente las perspectivas, los anexos y 
los artículos publicados. 
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2.  Estado General del Tema. Marco Teórico 
 
2.1  Hidroformilación. 
 
La hidroformilación catalizada por metales de transición es una poderosa y efiente reacción 
catalítica homogénea, en la que se aumenta en un átomo de carbono un determinado 
compuesto olefinico, con la simultánea introducción de un versátil grupo aldehído, con una 
eficiencia atómica del 100 %, [1]. A nivel industrial, la hidroformilación tiene muchas 
aplicaciones, aldehídos lineales, alcoholes entre otros, con más de seis millones de toneladas 
por año [2]. La hidroformilación de derivados de estireno, es un método directo para la 
formación de derivados de ácidos aril propiónicos, una importante clase de agentes anti-
inflamatorios no esteroidales, tales como ibuprofeno, naproxeno, ketoprofeno [3]. 
 
Los aldehídos derivados de los alilbencenos muestran actividades biológicas y fitosanitarias, 
siendo también útiles en las industrias de sabores, perfumes y farmacéutica [4]. A pesar de 
esto, la hidroformilación de estas olefinas ha sido muy poco estudiada [5] 
  
El eugenol es un alilbenceno, que es el componente principal de varios aceites esenciales, 
como el del clavo de olor. Se emplea en la perfumería y como antiséptico en odontología
 
y 
sus aldehídos tienen interés en la industria de las fragancias y perfumes. Además el eugenol e 
isoeugenol son utilizados como saborizantes para productos como bebidas, dulces y 
productos refrigerados, además son ampliamente usados en cosmética, odontología y 
medicina tradicional [6].  
 
Por lo tanto, la hidroformilación de alilbencenos, representa un poderoso instrumento 
sintético para la síntesis de un gran número de compuestos farmacológicamente importantes, 
mientras muchos trabajos han sido presentados en la hidroformilación de vinil-aromáticos, 
con sistemas catalíticos basados en rodio y platino, pocos trabajos han sido realizados con 
alilbencenos, esto es sorprendente, puesto que, la hidroformilación de propenilbencenos, 
puede generar la formación de una especie ópticamente activa, como el 2-fenilbutanal, el 
cual puede ser oxidado fácilmente al ácido 2-fenilbutanoico, un precursor directo del 
antiinflamatorio no esteroidal, indobufeno (ver figura 2.1) [7]. 
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Figura 2.1. Estructura del indobufeno  
 
En las últimas décadas, complejos de rodio con ligantes nitrogenados, están siendo utilizados 
en reacciones de hidroformilación, por ejemplo complejos del tipo 
[RhCl(CH3CONPy2)(COD)], donde CH3CONPy2 es N-acetil-N,N-dipirido-2-il (ver figura 2), 
han sido utilizados en reacciones de hidroformilación en fase homogénea de 1-octeno, 
encontrándose que se presentan reacciones competitivas de hidroformilación e 
isomerización, lo cual da surgimiento a los isómeros de nonanal [8].  
 
N
N
N
O
N
N
N
O
Rh
N
N
N
O
Rh
Cl
[RhCl(COD)]2
CH2Cl2
+
 
 
Figura 2.2. Estructura del complejo dicarbonil(piridilcarboxilato)rodio(I) 
 
Complejos de rodio del tipo cis-[Rh(CO)2(N-het)2]PF6, donde N-het son derivados de la 
piridina tales como piridina, 2-,3- y 4-picolina, 2,6- y 3,5-dimetilpiridina, han sido 
sintetizados y caracterizados, además los estudios en diferentes reacciones catalíticas tales 
como hidroformilación, hidrogenación, metoxicarbonilación, muestran que los complejos 
presentan una alta actividad y una alta selectividad. Los estudios cinéticos en la reacción de 
alcoxicarbonilación muestran que la especie activa, contiene ligantes amina en su esfera de 
coordinación, como por ejemplo el hidruro [RhH(amina)2]
+ [9]. 
 
En las reacciones de hidroformilación las fosfinas son los ligantes más versátiles, debido a 
sus efectos estéricos y electrónicos, los cuales favorecen las reacciones de adición oxidativa 
y aceleran las reacciones de eliminación reductiva, [10], pero las fosfinas tienen el 
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inconveniente de que se oxidan fácilmente, dejando inactivo al sistema catalítico, son 
costosas, y además son muy tóxicas [11]. 
 
En contraste a sus análogos de fósforo, los ligandos basados en nitrógeno son usualmente 
ligantes donores de densidad electrónica menos fuertes, sin embargo, poseen la gran ventaja 
de ser muy estables al ataque del oxígeno cuando se trabaja a altas temperaturas. Por lo tanto, 
en los últimos años se ha intensificado la síntesis de complejos de rodio y paladio con 
ligantes heterociclos, para ser utilizados en diferentes reacciones catalíticas como la 
hidroaminometilación [12], reacciones tipo Tandem
 
[13], hidroformilación [14], entre otras. 
 
2.2. Reacción de acoplamiento C-C Mizoroki-Heck. 
 
La arilación y vinilación de alquenos con aril o vinil haluros fue descubierta 
independientemente por Heck [15] y Mizoroki [16], ahora es conocida universalmente como 
la reacción de Heck. La reacción de Mizoroki-Heck, trata de la formación de nuevos enlaces 
C-C (ver figura 2.3). 
 
X
Y
Y
Y
Y
[Pd] ++ +
B
BH+X-+
B= Li2CO3, Na2CO3, Cs2CO3, NaHCO3
Y= Ph, OR, COOR
X= Cl, Br, I, COCl, OSO2CF3
 
 
Figura 2.3. Productos de la reacción Mizoroki-Keck 
 
El paladio cataliza reacciones de acoplamiento de haluros orgánicos con olefinas permitiendo 
la síntesis en un único paso de olefinas aromáticas, las cuales son de considerable 
importancia en la química orgánica fina, especialmente en la preparación de monómeros, 
farmacéuticos, absorbentes UV y precursores de compuestos activos [17]. Ácidos -aril 
propiónicos tales como Ibuprofeno, Naproxeno, Ketoprofeno, Fenoprofeno y Indoprofeno 
entre otros, han emergido como importantes agentes antiinflamatorios no esteroidales [18], a 
pesar que hay varias rutas sintéticas para llegar a estos compuestos [19], hay una ruta 
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catalítica que involucran dos pasos en su síntesis [20] (el primer paso es una reacción de 
Heck, seguida de una carbonilación, figura 2.4.), lo cual presenta reacciones ambientalmente 
limpias. 
 
R
X H
H
H
H
cat / base H
H
H
R
+ baseH+X-
H
H
H
R
CO + H2O
cat / promotor
CH3
HOOC
R
+
+
 
 
Figura 2.4. Síntesis de ácidos -aril propiónicos. 
 
La reacción de Heck es generalmente catalizada en solución por especies de paladio 
generadas por complejos de Pd(0), tales como [Pd(PPh3)4] y [Pd2(dba)3] o sales de Pd(II), 
tales como [PdCl2], [Pd2(OAC)3]. Además es fundamental la adición de bases débiles 
orgánicas o inorgánicas (tales como aminas terciarias, carbonatos de metales alcalinos, 
fosfatos y acetatos alcalinos), para neutralizar el ácido HX, formado durante la sustitución 
del halógeno del Ar-X por la olefina. [21]. 
 
Una de las desventajas de los anteriores sistemas catalíticos es la precipitación de paladio, el 
cual limita el tiempo de vida de la especie activa, debido a la formación de un sedimento 
metálico inactivo. Ésta desventaja fue solucionada con la adición de fosfinas labiles y 
hemilabiles, las cuales previenen la clusterización del metal, aumentando así la estabilidad 
del sistema, pero al adicionar un pequeño exceso del ligando fosfina se inhibe la reacción 
[22]. 
 
Figura 2.5. Formación de cluster de paladio 
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A pesar que los ligantes fosfina se enlacen de forma excelente a paladio, generalmente, en 
compuestos de paladio con fosfinas, las altas temperaturas requeridas en las reacciones de 
acoplamiento C-C tipo Mizoroki-Heck, conducen a una rápida formación de paladio negro. 
Ésta degradación del catalizador se da por la lenta pero permanente formación de óxidos de 
fosfinas cuando se trabaja a altas temperaturas [23]. Lo anteriormente mencionado es una de 
las desventajas de utilizar complejos de paladio con ligantes fosfinados, además las fosfinas 
poseen una alta toxicidad, lo cual aumenta los inconvenientes de estos sistemas. 
 
A pesar que los compuestos nitrogenados no poseen las excelentes características 
electrónicas que tienen las fosfinas, en cuanto a su capacidad para donar densidad electrónica 
y así favorecer las reacciones de adición oxidativa de los metales de transición, para formar 
el intermediario arilo-metal-haluro (en las reacciones de Heck), o el intermediario metal-
dihidruro (en las reacciones de hidrogenación o de hidroformilación), los compuestos 
nitrogenados se coordinan muy bien a paladio y puesto que no poseen orbitales d vacíos, 
sus enlaces se basan en una pura donación  del nitrógeno, cuando el ligante nitrogenado es 
un compuesto amino, por lo tanto el enlace metal-nitrógeno posee un alto carácter iónico, así 
los compuestos estos compuestos nitrogenados son buenos donores de densidad electrónica y 
malos aceptores de electrones, pero, los compuestos N-heterocíclicos, se comportan como 
donores  y aceptores , lo que favorece grandemente la adición oxidativa favoreciendo la 
conversiónde de los haluros de arilo o de la molécula de hidrógeno [24]. Además una ventaja 
de los compuestos nitrogenados es que son muy estables a altas temperaturas. Esto ha 
generado que complejos nitrogenados basados en imidazoles o piridinas, sean observados 
con mucho interés para los químicos orgánicos debido a su baja toxicidad y alta estabilidad, 
comparada a los ligandos basados en fosfinas.  
 
Hayashi [25], realizó la síntesis y caracterización del complejo 2-fenilimidazol-PdCl2, para 
utilizarlo en la reacción de acoplamiento C-C tipo Mizoroki-Heck, entre 4-bromotolueno y 
tert-butil acrilato en DMF a 120 °C (ver esquema 5). El catalizador presentó una alta 
actividad catalítica llegando a un 96 % de conversión en 24 horas de reacción y además no se 
observó la presencia de paladio negro en el transcurso de la reacción. 
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3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 
 
Las reacciones catalíticas en fase homogénea como la reacción de hidroformilación y la 
reacción de acoplamiento C-C Mizoroki-Heck, requieren de catalizadores muy activos y muy 
selectivos ya que generalmente se presentan subproductos no deseados, los cuales aumentan 
los costos o pueden generar desechos tóxicos que deben ser posteriormente tratados.  
 
Uno de los inconvenientes que presentan las reacciones de hidroformilación y de 
acoplamiento C-C tipo Mizoroki-Heck, es que requieren de catalizadores estables a altas 
temperaturas, debido a que los complejos fosfinados, sufren disociación de sus ligantes, lo 
que genera en las reacciones Mizoroki-Heck, cluster de Paladio, que disminuyen la actividad 
del catalizador, además las fosfinas a altas temperaturas forman el óxido, lo que también 
genera que se pierda la actividad del sistema catalítico. 
 
Por lo tanto, como una alternativa en las reacciones de hidroformilación y de acoplamiento 
C-C Mizoroki- Heck, se ha planteado la utilización de ligantes N-heterociclos, debido a que 
los compuestos nitrogenados son muy estables a altas temperaturas, son buenos donores , lo 
que favorece las reacciones de adición oxidativa y la coordinación de la olefina, además, 
algunos compuestos nitrogenados tienen la posibilidad de recibir densidad electrónica por 
parte del metal, a través de transferencias de carga metal a ligando, desde los orbitales d del 
metal a los orbilates * del anillo N-heterociclíco, lo que favorece la migración del carbonilo, 
en las reacciones de hidroformilación y en las reacciones de Heck, se incrementa la 
velocidad de la inserción de la olefina en el enlace paladio -arilo. 
 
En este contexto, se emplearon compuestos N-heterocíclicos, derivados de la piridina, y la 
pirazina, (compuestos comerciales), para ser acoplados a rodio, y posteriormente utilizar los 
complejos formados en las reacciones de hidroformilación de alil y propenilbencenos, los 
compuestos son 4-terbutilpiridina (1); 2,6-dimetilpirazina (2), 4-metilpiridina (3), 4-
aminopiridina (4), 3-aminopiridina (5), 2-aminopiridina (6), (ver figura 3.1).  
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Figura 3.1. Estructura de los derivados de la piridina y pirazina, estudiados en el presente 
trabajo 
 
Los complejos del tipo RhCl(COD)(n-ampy), aunque han sido reportados, no se han 
realizado estudios del efecto de la posición del grupo amino en la piridina, en las reacciones 
de hidroformilación de alil y propenilbencenos. 
 
El compuesto, 5-amino-3-terbutil-1-fenilpirazol, (7), se utilizará como ligante para ser 
acoplado a paladio, que presenta dos tipos de nitrógenos, con los cuales el metal puede 
coordinarse, el nitrógeno pirazólico, que es un buen donor , pero un débil aceptor , y el 
nitrógeno del grupo amino, que es un buen donor , pero no tiene la posibilidad de aceptar 
electrones , por parte del metal. Por lo tanto, se espera que el metal, se coordine, al 
nitrógeno pirazólico, ya que se presentaría un enlace sinérgico entre el paladio y el pirazol. 
Puesto, que el pirazol, presenta altos impedimentos estéricos, se espera que se forme un 
complejo de paladio cuadrado planar con los ligantes pirazólicos en una configuración trans. 
 
Uno de los desafíos es la síntesis del compuesto de paladio con el derivado pirazólico de la 
base de Tröger (8), (ver figura 3.2), debido a que esta base presenta altos impedimentos 
estéricos, además es una molécula muy rigida, lo cual no permitiría que se coordine al metal, 
en forma didentada. Por lo tanto, estos altos impedimentos estéricos en la base de Tröger, 
deben contribuir a mejorar la selectividad de los complejos en las reacciones y acoplamiento 
C-C Mizoroki-Heck.  
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Figura 3.2. Estructura de 5-amino-3-terbutil-1-fenilpirazol (7) y del derivado pirazólico de la 
base de Tröger (8) 
 
Otros compuestos, derivados de la piridina, son las piridilchalconas e indolinonas (ver figura 
3.3), que se coordinarán a rodio y paladio, para su posterior utilización en las reacciones 
hidroformilación y de acoplamiento C-C Mizoroki-Heck. Todas las chalconas e indolinonas, 
presentan dos tipos de nitrógenos, con los cuales se puedes coordinar los metales, el del 
grupo amino y el del grupo piridil, pero, los nitrógenos de la piridina son buenos donores  y 
buenos aceptores , haciéndolos más apropiados para la coordinación a los metales. 
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O
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N
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O
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Figura 3.3. Derivados de las chalconas e indolinonas  
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El compuesto (12), puede coordinarse a los metales, en forma didentada, uniéndose por el 
nitrógeno del grupo amino y de la piridina, fomando un quelato, compuesto que sería de gran 
importancia en las reacciones catalíticas por los efectos electrónicos y estéricos que le 
inferiría a los metales. 
 
Con las cuatro chalconas y con las dos indolinonas, se estudiará el efecto de la posición del 
nitrógeno de la piridina, los efectos estéricos y electrónicos en cada unos de los compuestos, 
en la actividad y selectividad en las reacciones de hidroformilación y en las reacciones de 
acoplamiento C-C Mizoroki-Heck,  
 
Puesto que, los productos de las reacciones de hidroformilación de alil y propenilbencenos, 
son tan importantes para la industria de los perfumes, farmacéutica y de los alimentos (como 
saborizantes), se realizará el estudio de las reacciones de hidroformilación con complejos de 
rodio, teniendo como ligantes los N-heterociclos, sistetizados (chalconas y indolinonas) y los 
obtenidos comercialmente (piridinas), los sustratos de las reacciones de hidroformilación son  
eugenol (15), isoeugenol (16), 4-alilanisol (17) y trans-anetol (18) (ver figura 3.4) 
 
H3CO
(18)
HO
OCH3
(15)
HO
OCH3
(16)
H3CO
(17)
 
Figura 3.4. Alil y propenilbencenos 
 
Las reacciones de acoplamiento C-C, tipo Heck, son de las más versátiles y a partir de las 
cuales se pueden sintetizar una gran cantidad de compuestos orgánicos, los cuales serían casi 
imposibles de realizar por reacciones orgánicas tradicionales, por lo tanto, se estudiarán las 
reacciones de acoplamiento C-C de haluros de arilo con alquenos, utilizando como 
precursores catalíticos los complejos de paladio con los ligantes chalconas, indolinonas, 
aminopirazol y el derivado pirazólico de la base de Tröger, sintetizados y caracterizados en 
este trabajo de investigación.  
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Desde hace varias décadas, se han buscado catalizadores de paladio, activos y estables, en 
donde los sustratos utilizados son generalmente bromuros de arilo y preferentemente yoduros 
de arilo, ya que los sistemas catalíticos, para las reacciones Mizoroki-heck, son menos 
activos hacia los cloruros de arilo, mucho más interesantes a nivel industrial, más fácilmente 
disponibles y más baratos que sus análogos de bromuro y yoduro. Por lo tanto, se utilizarán 
los complejos sisntetizados en este trabjo de investigación, los cuales poseen ligantes 
voluminosos y ricos en electrones, los cuales se espera, sean activos hacia los siguientes 
sustratos. 
 
Los sustratos haluros de arilo utilizados son yodobenceno, 4-nitroyodobenceno, 4-
yodoanisol, clorobenceno, 1,4-diclorobenceno, bromobenceno, 2-bromotolueno, 4-
bromotolueno, los alquenos utilizados son estireno, 4-vinilpiridina, 2,3-dihidrofurano, 1-
vinil-2-pirrolidona. 
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4. OBJETIVOS 
4.1. Objetivo General 
Sintetizar y caracterizar complejos de rodio(I) y paladio(II) con ligantes derivados N-
heterocíclicos y realizar estudios en reacciones de hidroformilación de alil y 
propenilbencenos y en reacciones de acoplamiento C-C de alquenos y haluros de arilo.  
4.2. Objetivos Específicos 
* Sintetizar el compuesto 5-amino-3-terbutil-1-fenilpirazol y el derivado pirazólico de la 
base de Tröger. 
 
* Sintetizar las chalconas (E)-1-(2-aminofenil)-3-(piridin-4-il)prop-2-en-1-ona,(9), (E)-1-(2-
aminofenil)-3-(piridin-2-il)prop-2-en-1-ona, (10), (E)-1-(6-aminobenzo[d][1,3]dioxol-5-il)-
3-(piridin-2-il)prop-2-en-1-ona, (11), (E)-1-(6-aminobenzo[d][1,3]dioxol-5-il)-3-(piridin-4-
il)prop-2-en-1-ona, (14).  
 
* Sintetizar las indolinonas 6-(piridin-4-ilmetil)-5,6-dihidro-7H-[1,3]dioxolo[4,5-f]indol-7-
ona (12), 6-(piridin-4-ilmetil)-5,6-dihidro-7H-[1,3]dioxolo[4,5-f]indol-7-ona (13).  
 
* Sintetizar y caracterizar complejos del tipo [RhCl(η
4
-1,5-COD)(N-het)], donde COD= 1,5-
ciclooctadieno y N-het= (9), (10), (11), (12), (13), (14), (7) y el derivado pirazólico de la base 
de Tröger. 
 
*Sintetizar los complejos del tipo [RhCl(η
4
-COD)(N-het)], donde y N-het= 2-aminopiridina, 
3-aminopiridina y 4-aminopiridina. 
 
* Sintetizar y caracterizar complejos del tipo [RhCl(PPh
3
)
2
(N-het)], donde N-het= 2,6-
dimetilpirazina, 4-terbutilpiridina, 4-metilpiridina, 5-amino-3-terbutil-1-fenilpirazol y el 
derivado pirazólico de la base de Tröger. 
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*Sintetizar y caracterizar complejos de paladio utilizando como ligantes 5-amino-3-terbutil-
1-fenilpirazol, el derivado pirazólico de la base de Tröger, (9), (10), (11), (12), (13) y (14). 
 
* Sintetizar los compuestos del tipo PdX2(9), donde X= yodo, bromo y cloro, y evaluar su 
actividad y selectividad en las reacciones de acoplamiento C-C Mizoroki-Heck, entre 
iodobenceno y estireno. 
 
*Evaluar el potencial catalítico mediante ensayos de hidroformilación de eugenol, 
isoeugenol, 4-alilanisol y trans-anetol, utilizando los complejos de rodio obtenidos en este 
trabajo de investigación. 
 
*Evaluar el potencial catalítico de los complejos de paladio en reacciones de acoplamiento 
C-C Mizoroki- Heck, utilizando yodobenceno, 4-nitroyodobenceno, 4-yodoanisol, 
clorobenceno, 1,4-diclorobenceno, bromobenceno, 2-bromotolueno, 4-bromotolueno, como 
haluros de arilo y estireno, 4-vinilpiridina, 2,3-dihidrofurano, 1-vinil-2-pirrolidona, como 
alquenos. 
 
Estudiar el efecto de la base en la reacción de acoplamiento C-C Mizoroki-Heck, utilizando 
las bases trietilamina, carbonato de sodio, carbonato de litio, carbonato de potasio y acetato 
de sodio. 
 
Realizar reacciones de Mizoroki-Heck, a altas temperaturas, para determinar su estailidad en 
condiciones drásticas de reacción. 
 
Determinar las constantes de velocidad de la reacción de acoplamiento C-C Mizoroki-Heck, 
para la producción de trans-estilbeno y 1,1-difenileteno 
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5. PARTE EXPERIMENTAL 
 
5.1. Solventes y reactivos  
 
Todos los solventes y reactivos, se consiguieron de las compañias Aldrich Chemical Co, 
Sigma y Fluka y los reactivos se usaron como se recibieron, Los reactivos son tricloruro de 
rodio, cloruro de paladio, 4-terbutilpiridina, 4-metilpiridina, 2-, 3- y 4-aminopiridina, 2,6-
dimetilpirazina, 2-piridincarboxaldehido, 4-piridincarboxaldehido, 2-aminoacetofenona, 2-
amino-4,5-metilendioxi-acetofenona , fenilhidrazina, yodobenceno, clorobenceno, 1,4-
diclorobenceno, 4-yodo-bromobenceno, 4-yodoanisol, 4-nitroyodobenceno, 4- 
bromotolueno, 2-bromotolueno, bromobenceno, estireno, 2,3-dihidrofurano, eugenol, 
isoeugenol, 4-alilanisol, trans-anetol, 1-vinil-2-pirrolidona, 4-vinilpiridina, trietilamina 
(Et3N), N,N-dimetilformamida (DMF), 4,4´-dimetil-3-oxopentanonitrilo, trifenilfosfina, 
ácido acético, 1,5-ciclooctadieno, diclorometano, acetonitrilo entre otros.  
 
5.2 Materiales y equipos: 
 
Los puntos de fusión se determinaron en un equipo Büchi, los espectros IR se realizaron en 
un equipo Perkin Elmer FT spectrophotomer series 2000 en pastilla de KBr y en un 
NICOLET 6700 FT-IR 4000-225cm-1. Los espectros de RMN se realizaron en un Varian-
Inova 500 MHz spectrometer y en un Bruker Avance 400 spectrophotometer, usando CDCl3 
y DMSO-d6 como solventes y tetrametilsilano como estándar interno. El análisis elemental 
se realizó en un Agilent elemental analyzer y en un equipo CHN Analizer Flash EA 1112 
Series. La difracción de rayos X se realizó en un Bruker Smart Apex CCD diffractometer. 
Placas de Silica gel aluminum (Merck 60 F254), se usaron para TLC análisis. Las reacciones 
de hidroformilación se realizaron en un reactor tipo Parr de 125 mL. Las reacciones de 
acoplamiento C-C se realizaron en un balón de tres bocas, de 50 mL, con un condensador, 
inmerso en un baño de aceite, la agitación se realizó con una barra magética. El análisis de 
los contenidos de las mezclas de reacción, se realizaron en un Agilent 6890A 
Chromatograph, con una columna capilar AT5 (5% fenilmetilsiloxano) 30 m x 0.25 mm x 
0.1 m y el GC-MS fueron realizados en un Jeol-GC y en un espectrómetro de masas 
GCMS-QP2010. Otras columnas cromatograficas utilizadas son HP-5 y DBWax. 
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El porcentaje de conversión de los reactivos y productos, se realizó con relación a las áreas 
obtenidas en los cromatogramas, por ejemplo la conversión de eugenol esta dada por: 
 
% Conversión eugenol =    
         
      
                  
 
La selectividad hacia un determinado producto oxo, en la reacción de hidroformilación esta 
dada por: 
 
% Selectividad aldehído  =  
          
                               
         
Donde: 
 
         : Área de integración obtenida mediante el cromatograma correspondiente a 
eugenol. 
         : Área de integración obtenida mediante el cromatograma correspondiente al 
producto, el isómero (isoeugenol) y los aldehídos ramificado y lineal. 
      : Correspondiente a la suma de las áreas tanto de sustrato (eugenol) como la de la 
totalidad de los productos (isoeugenol y los aldehídos , β y ). 
 
Todos los ligantes han sido sintetizados por el grupo de Compuestos Heterocíclicos de la 
Universidad del Valle, ellos son: 5-amino-3-terbutil-1-fenilpirazol (7) y la base de Tröger 
5,12-di-(tert-butil)-3,10-dienil-1,3,4,8,10,11-hexaazatetraciclo[6.6.1.02,6.09,13] pentadeca-
2(6),4,9(13),11-tetraeno. (8). Las chalconas e indolinonas son: (E)-1-(2-aminofenil)-3-
(piridin-4-il)prop-2-en-1-ona, (9); (E)-1-(2-aminofenil)-3-(piridin-2-il)prop-2-en-1-ona, (10); 
(E)-1-(6-aminobenzo[d][1,3]dioxol-5-il)-3-(piridin-2-il)prop-2-en-1-ona, (11); 6-(piridin-4-
ilmetil)-5,6-dihidro-7H-[1,3]dioxolo[4,5-f]indol-7-ona (12); 6-(piridin-4-ilmetil)-5,6-dihidro-
7H-[1,3]dioxolo[4,5-f]indol-7-ona (13); (E)-1-(6-aminobenzo[d][1,3]dioxol-5-il)-3-(piridin-
4-il)prop-2-en-1-ona, (14). Los ligantes N-heterocíclicos tipo chalconas e indolinonas no se 
consiguen comercialmente, por lo tanto se sintetizaron siguiendo los métodos reportados en 
la literatura [1, 2, 3]. 
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El compuesto (9), se logro cristalizar en una difusión de pentano en diclorometano, así se 
determinó que la estructura del compuesto es planar, mostrando además un enlace de 
hidrógeno intramolecular N-H·····O=C [2], (ver figura 5.1, para otros espectros ver anexo 1). 
 
 
 
Figura 5.1. Estructura del compuesto (9) 
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6. SÍNTESIS DE NUEVOS COMPUESTOS ORGÁNICOS 
 
Recientemente el grupo de Compuestos Heterocíclicos de la Universidad del Valle ha 
preparado una serie de iminas, no solo por sus propiedades biológicas mostradas [1], además, 
muchas de ellas son utilizadas como convenientes precursores en síntesis orgánica, para la 
síntesis de aminas secundarias [2], y derivados de hidropiridinas, a través de reacciones tipo 
Povarov [3]. Además, el grupo de Compuestos Heterocíclicos de la Universidad del Valle, ha 
preparado una serie de iminas a partir de 5-aminopirazol y aldehídos arilicos, como 
precursores de nuevas derivados de oxazinas y benzodiacepinas, como se muestra en el 
esquema 6.1 [4]. 
 
N
NH2N N
NN
CHO
R+
R
 
 
Esquema 6.1. Síntesis de derivados pirazólicos de iminas 
 
Continuando con los estudios en la síntesis y utilidad sintética de derivados del 3-tert-butil-1-
fenil-1H-pirazol-5-amino (7) [5], en este trabajo se propuso, la síntesis del nuevo compuesto 
(E)-3-tert-butil-1-phenil-N-(piridin-2-ilmetilen)-1H-pirazol-5-amino (20) como posible 
ligando didentado, para ser acoplado a PdCl2, ver esquema 6.2, debido a que es conocido que 
las bases de Schiff se coordinan fuertemente a los metales de transición, de un modo 
didentado o monodentado, además le inducen al centro metálico, altos efectos estéricos y 
electrónicos, por la conjugación de los electrones p en el esqueleto cíclico del anillo 
resultante al formarse el complejo. 
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N
NH2N N
NN
N
CHO
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N
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NN
N
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M
M
 
Esquema 6.2. Propuesta de la síntesis de iminas y su acoplamiento a metales 
 
6.1. Síntesis entre fpzol (7) y 2-piridincarboxaldehído 
 
N
N
H2N
+
N
OH
Acido acetico
EtOH
calor
(7)
C4
C5
N3C12
C3
N2
N1
C8
C13
N
C17
C16
C15
C14
C9
C10
C11
C6
C7
H
H
(19) (20)  
 
Esquema 6.3. Reacción de condensación entre (7) y 2-piridincarboxaldehído 
 
Se pesan 1.1443 g de (7), se adiciona 0.4 mL de 2-piridincarboxaldehído (19), 0.4 mL de 
ácido acético y 6 mL de etanol, la solución se deja en agitación a una temperatura entre 50-
60 ºC, hasta la completa reacción del compuesto (7) (24 horas). La solución inicialmente 
amarilla, después de dos horas de reacción pasó a un color café claro y posteriormente a un 
café oscuro, con la formación de un aceite, se seca al vació y luego se adiciona una mezcla 
de metanol y hexano, inmediatamente precipitó un sólido amarillo, se filtró y se secó al 
vacío, el sólido pesó 1.528 g. Análisis elemental calculado, el %C 74.97; %H 6.62; % N 
18.41, experimental, el %C 75.68; %H 5.96; % N 18.48, calculado para la formula molecular 
C19H20N4. El punto de fusión fue de 292.4-293.7 ºC. El análisis elemental calculado para la 
formula C19H20N4, presenta una inconsistencia en el porcentaje de hidrógeno, con un error 
del 9.96%. Mientras que los porcentajes de error para el carbono es de aproximadamente el 
1% y del nitrógeno del 0.4%. 
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6.1.1 IR del compuesto (20) 
 
El espectro IR del compuesto se presenta en la figura 6.1, en el espectro no se observan las 
típicas bandas asignadas a las frecuencias vibracionales de tensión asimétrica (3418 cm -1) y 
simétrica (3146 cm-1), pertenecientes al grupo NH2 del pirazol, ni se observa la banda intensa 
(1713 cm-1) del grupo carbonilo, por parte del aldehído, mostrando que efectivamente se 
produjo la condensación.  
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Figura 6.1. IR del compuesto (20)  
 
El espectro IR del compuesto presenta las frecuencias vibracionales típicas de los enlaces C-
H, de anillos aromáticos a 3066 y 3055 cm-1, Las vibraciones asimétricas y simétricas de los 
C-H, pertenecientes al grupo terbutilo, se presentan con una intensidad media a 2954 y 2865 
cm-1, respectivamente. El espectro del compuesto además muestra unas intensas bandas a 
1604, 1538 y 1500 cm-1, las cuales son debidas a las vibraciones de los enlaces C=N, C=C. 
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6.1.2 Espectrometria de masas del compuesto (20) 
 
La figura 6.2, muestra el espectro de masas, por impacto electrónico del compuesto formado, 
en donde el ión molecular corresponde al pico base, que tiene una masa de 604 m/z (100%). 
 
 
 
Figura 6.2. Espectrometría de masas del compuesto (20) 
 
El ión molecular tiene una masa de casi el doble de la esperada (308 m/z), lo anterior indica 
que posiblemente la imina se ha dimerizado, y además hay perdida de dos protones por cada 
imina a formar. En el espectro de masas del compuesto se observa un ión con m/z de 57 (16.0 
%), el cual es asignado al terbutilo, además se observa el ión que corresponde a la pérdida 
del terbutilo M-57, con m/z 547 (9.68 %). Se observa además el fenilo m/z 77 (3.08 %) y el 
piridil m/z 78 (2.24 %) y sus respectivos contrapartes m/z 527 (2.08 %) y m/z 526 (3.66 %), 
respectivamente. El ión con m/z de 589 (38.50 %), que corresponde a la pérdida del metilo 
(M-15). 
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6.1.3. RMN del compuesto (20) 
 
6.1.3.1 RMN 1H del compuesto (20) 
 
La figura 6.3 muestra que el compuesto presenta 8 señales, además una característica 
importante es que no se observa la señal, perteneciente al protón ubicado en el anillo del 
pirazol H-4, (esquema 6.3), que en el precursor (7) (ver anexo 2), aparece como un singulete 
en 5.52 ppm. Además tampoco se observa la señal del protón H-12. Las ampliaciones de los 
espectros del compuesto (20) se presentan en el anexo 3.  
 
 
 
Figura 6.3. RMN 1H del compuesto (20), solvente CDCl3 
 
En el espectro de RMN 1H del compuesto (20), se observan las siguientes señales (con 
relación al esquema 6.3): a 0.99 ppm, (s, 9H), asignada a los protones del grupo terbutilo; a 
8.66 ppm, (d, J= 3.2 Hz, 1H), asignado al protón H-17; a 8.09 ppm, (d, J= 8.10 Hz ,1H), 
asignado al protón H-14; a 7.81 ppm, (d, J= 7.81 Hz, 2H), asignado al protón H-9, a 7.76 
ppm, (m,1H), asignado al protón H-15; a 7.41 ppm, (t, 2H) asignado al protón H-10; a 7.35 
ppm, (m, 1H), asignado al protón H-16; a 7.25 ppm, (m, 1H), asignado al protón H-11. 
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6.1.3.2. RMN 13C del compuesto (20) 
 
La figura 6.4, muestra el espectro RMN 13C, del compuesto (20), en donde se observan 15 
señales, cuales se asignan de la siguiente manera: a 30.19 ppm CH3, del grupo terbutilo, C-7; 
a 33.45 ppm (Cq) asignada a C-6; a 105.0 ppm (Cq) asignada a C-4; a 122.1 ppm C-9, a 
123.7 ppm C-14; a 125.3 ppm C-16; a 126.1 ppm C-11; a 128.6 ppm C-10; 136.3 ppm C-15; 
139.4 ppm(Cq) asignada a C-8; 148.9 C-3; 149.2 C-17; 156.9ppm (Cq) asignada a C-5; 
157.6 ppm(Cq) asignada a C-13 y 170.6 ppm (Cq) asignada a C-12. 
 
 
 
Figura 6.4. RMN 13C del compuesto (20), solvente CDCl3.  
 
6.1.3.3. DEPT del compuesto (20) 
 
El DEPT del compuesto (20), se presenta en la figura 6.5, el cual muestra 8 señales, lo cual 
confirma lo mostrado en los espectros de RMN 1H y 13C, en donde no se presenta el protón 
del anillo pirazólico, ni el protón proveniente del carbono C-12, así solo son observadas, las 
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tres señales del grupo fenilo, las cuatro señales de la piridina y la señal del terbutilo. Esto 
confirma la formación de un dimero. 
 
 
 
Figura 6.5. DEPT del compuesto (20), solvente CDCl3. 
 
Los espectros de RMN, determinan que la molécula es simétrica, que los protones ubicados 
en el anillo pirazol y en el carbono proveniente del carbonilo, han sido eliminados, además la 
espectrometría de masas indica, que el compuesto presenta una masa de 604 m/z, y el doble 
de la imina inicialmente esperada presenta una masas de 608 m/z, esto nos indica que la 
imina se dimerizó, perdiendo cuatro protones, formando posiblemente, un derivado 
pirazólico de la diazocina, como se muestra en la figura 6.6.  
 
Para realizar una optimización de la estructura del compuesto (20), se utilizó un método 
basado en la teoría funcional de densidad (DFT), realizando un cálculo teórico, con 
GAUSSIAN03 (G03) [6], que trabaja bajo el ambiente de Windows. Se utilizó, los 
parámetros de intercambio funcional de Becke y la correlación funcional Lee-Yang-Parr 
(B3LYP) [7], el conjunto base 6-31G (d), [8].  
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Figura 6.6. Estructura propuesta del compuesto (20) 
3,8-di-tert-butil-1,6-difenil-4,9-dipiridin-2-il-1,6-dihidrodipirazolo[3,4-b:3',4'-
f][1,5]diazocina. 
 
La figura 6.6, muestra la estructura optimizada, del compuesto (20) en donde el anillo de 8 
miembros formado, posee dobles enlaces conjugados, como los de ciclootatetraeno, además, 
el ciclo de ocho miembros no es planar, algunas distancias de enlace, con relación a la figura 
6.9, son N(3)-C(12), 1.4114 A °, C(4)-C(5) 1.3363 A°, C(12)-C(4) 1.4835 A°, N(3)-C(5) 
1.3833 A°, en el anillo de cinco miembros, la distancia de enlace C(3)-N(2) es de 1.3215 A°, 
N(1)-N(2) de 1.3811 °A, C(3)-C(4) de 1.4261 A°, N(1)-C(5) de 1.3863 A°, y la distancia de 
enlace C(3)-C(6) es de 1.5114 A°. 
 
 
Figura 6.7. Estructura optimizada del derivado pirazólico de la diazocina (20), usando DTF. 
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6.1.4. Cristalografía de rayos X del compuesto (20) 
 
Una muestra del compuesto (20), se logro cristalizar por difusión de diclorometano en 
pentano, obteniéndose unos cristales amarillos, los cuales fueron difractados, obteniéndose la 
estructura presentada en la figura 6.8, en donde se confirma que se ha formado un anillo de 
ocho miembros, el cual no es planar, como se había observado en los cálculos teóricos. Las 
distancias de enlace teóricas y las encontradas experimentalmente son muy similares, por 
ejemplo la distancia de enlace C(4)-C(12), experimental es de 1.482 A° y la teórica 1.483 A°, 
(con relación a la asignación de la figura 6.7) y para el enlace C(3)-C(6) experimental 1.519 
A°, teórica 1.514 A°. Otras distancias de enlace encontradas a partir de la difracción de rayos 
X son: C(4)-C(5) de 1.338 A°, N(3)-C(5) 1.404 A°, C(3)-N(2) 1.288 A°, N(1)-N(2) 1.375 
°A, C(3)-C(4) es de 1.421 A°, N(1)-C(5) 1.356 A°, y la distancia de enlace C(3)-C(6) es de 
1.5194 A°. 
 
Algunos datos del cristal y refinamiento de estructura del compuesto (20) son:  formula 
empirica C38H36 N8; peso molecular 604.75; Temperatura 298(2) °K, Longuitud de onda 
0.71073 Å, sistema cristalino triclinico, grupo espacial P -1, dimensiones de la celda unitaria 
a = 11.8094(15) Å;= 103.307(2)°; b = 12.2702(16) Å β= 98.098(2)°; c = 13.9611(18) Å  = 
117.713(2)°. Volumen 1669.1(4) Å3; Densidad (calculada) 1.203 Mg/m3; coeficiente de 
absorción 0.074 mm-1, tamaño del cristal / forma / color 0.30 x 0.20 x 0.20 mm / Prisma/ 
amarillo 
 
Otros datos de la difracción de rayos X del compuesto (20), se presentan en el anexo 3. 
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Figura 6.8. Estructura de molecular del compuesto (20), a partir de la difracción de rayos X. 
 
Puesto que el objetivo era sintetizar la imina, se repitió la reacción sin adición de ácido 
acético a la mezcla de reacción, asumiendo que la presencia del ácido acético, es la 
responsable de la dimerización y formación de la diazocina.  
 
6.2. Reacción de condensación entre el compuesto (7) y 2-piridincarboxcaldehído sin 
adición de ácido acético 
 
La reacción se reliza en forma similar a la realizada con la adición de ácido acético, las 
mismas cantidades del compuesto (7) y del comopuesto (19). Después de 24 horas de 
reacción se forma un sólido blanco-rosa el cual se filtró y se lavó con una mezcla de hexano-
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éter, obteniéndose un sólido rosado claro, el cual peso 0,5664 g, asignado como el compuesto 
(21). El filtrado amarillo se deja evaporar a temperatura ambiente, con la formación de un 
sólido amarillo, se lavó con metanol y éter etílico, el sólido pesó 0.9385 g, asignado como el 
compuesto (22). El punto de fusión del compuesto (21) fue de 255.3 -256.8 ºC y del 
compuesto (22) fue de 255.1-256.3 ºC.  
 
El análisis elemental calculado para el compuesto deseado (21) es %C 74.97; %H 6.62; % N 
18.41, el análisis elemental experimental para el compuesto (21) es %C 74.92; %H 6.68; % 
N 18.39 y para el compuesto (22) es %C 75.03; %H 6.67; % N 18.44. Los porcentajes de 
error en el análisis elemental, para el compuesto (21) son 0.066 para Carbono, 0.906 para 
hidrógeno y 0.108 para nitrógeno, mientras que para el compuesto (22), son 0.080 para 
carbono, 0.755 para hidrógeno y 0.162 para nitrógeno, calculados para la fórmula molecular 
C19H20N4. Lo anterior indica que se correlacionan bien los datos calculados para la imina 
deseada y los datos  experimentales de los dos compuestos (21) y (22). 
 
6.2.1 IR de los compuestos (21) y (22) 
 
Los espectros IR para el compuesto (21) y (21B), se presentan en las figuras 6.9 y 6.10, 
respectivamente La característica fundamental de los espectros IR de los compuestos (21) y 
(22), es que son casi idénticos, la banda observada a 3274 cm-1, para los dos compuestos, es 
asignada a la vibración de estiramiento N-H, esto indica que al menos hay una amina 
terciaria, indicando, que los compuestos formados, no son las iminas esperadas. 
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Figura 6.9. IR del compuesto (21), en pastilla de KBr. 
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Figura 6.10. IR del compuesto (22), en pastilla de KBr. 
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6.2.2. Espectrometría de masas de los compuestos (21) y (22) 
 
Los espectros de masas de los dos compuestos son casi idénticos presentan el ión molecular 
608 m/z (27.04 %) y el pico base corresponde en ambos casos 394 m/z (100%), que es 
consistente con la disociación de una molecula de pirazol (214 m/z), ver figura 6.11. Los 
resultados de los espectros de masas, confirman lo observado en los espectros IR, que no se 
ha formado la imina, ya que los compuestos presentan exactamente el doble de la masa de la 
imina deseada. 
 
 
 
Figura 6.11. Espectrometría de masas de los compuestos (21) y (22) 
 
6.2.3. RMN. de los compuestos (21) y (22) 
 
6.2.3.1.RMN 1H de los compuestos (21) y (22) 
 
El espectro de RMN 1H de los compuestos es el mismo y se presenta en la figura 6.12. La 
característica importante es que se presentan dos señales para los grupos terbutilo, una a 1.14 
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ppm y la otra a 1.16 ppm, cada señal integra para nueve protones. En (7), la señal es 
observada a 1.32 ppm. Otra característica importante es que las señales de los compuestos no 
son simétricas como las observadas en la diazocina. 
 
 
 
Figura 6.12. Espectro de RMN 1H para (21). Solvente CDCl3 
 
6.2.3.2  RMN 13C de los compuestos (21) y (22) 
 
El espectro de RMN 13C del compuesto (21), presenta 30 señales, (ver la figura 6.13), en 
donde casi todas las señales se ven duplicadas. Así las señales pertenecientes a los carbonos 
de los grupos metilos aparecen a 30.32 y 29.87 ppm, y la del carbono cuaternario del 
terbutilo a 33.57 y 32.24 ppm. Lo anterior confirma que hay dos moléculas del precursor 
aminofenilpirazol, y no son simétricas, como las observadas en el compuesto (20). 
34 
 
 
 
Figura 6.13. Espectro de RMN 13C para el compuesto (21) Solvente CDCl3 
 
6.2.4. Cristalografía de rayos X de los compuestos (21) y (22) 
 
Muestras de los compuestos (21) y (22), se cristalizaron en una difusión de pentano en 
diclorometano. Los estudios cristalográficos muestran que el compuesto (21) y (22), 
presentan estructuras moleculares similares, en donde se ha formado un compuesto con un 
anillo de 6 miembros, con dos átomos de nitrógeno no consecutivos, compuestos conocidos 
como pirimidinas. La estructura de los compuestos muestra que se presentan dos tipos de 
anillos pirazoles, uno en donde se conserva el protón del anillo pirazol, y el otro en donde se 
pierde ese protón para dar lugar a la interacción con el carbono proveniente del 
piridincarboxaldehído. Las figuras 6.14 y 6.15, muestran que la estructura del compuesto 
(21) es similar a la del (22), pero en las figuras 6.16 y 6.17, se observa que la organización de 
las moléculas (21) en la red cristalina, es diferente a la del compuesto (22). Los anillos 
fenilos en la estructura cristalina del compuesto (21), están superpuestos con otro grupo 
fenilo de otra molécula, es decir, colocados en forma paralela, mientras que en el compuesto 
(22), los anillos bencénicos se encuentran en forma perpendicular. 
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Figura 6.14. Estructura molecular del compuesto (21) 
 
 
 
Figura 6.15. Estructura molecular del compuesto (22). 
 
 
Figura .6.16. Monocristal y estructura de la red cristalina del compuesto (21). 
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Figura 6.17. Monocristal y red cristalina del hidropirazolopirimidina (22). 
 
Para otros datos de la difracción de rayos X de los compuestos (21) y (22), se presentan en el 
anexo 4. 
 
Analizando nuevamente los puntos de fusión, los espectros de RMN de las 
hidropirazolopirimidina, (21) y (22), podemos indicar que realmente son el mismo 
compuesto, pero con diferente forma de cristalización, esto esconocido como polimorfismo, 
en donde un miso compuesto puede existir en en más de una forma cristalina, en donde la 
orientación espacial es completamente distinta. Los puntos de fusión están en el mismo 
rango, además el análisis elemental no cambia, porque presentan exactamente el doble del 
número de átomos y los espectros de masas, son iguales debido a que no son afectados por la 
estructura de la red cristalina de los compuestos.  
 
De acuerdo a lo observado, en la síntesis del derivado pirazólico de la diazocina (20), y los 
derivados pirazólicos de la pirimidina (21 y 22), es importante determinar la generalidad de 
estas reacciones, lo cual condujo a la utilización de otros aminopirazoles, tales como el 
bromoderivado del aminopirazol. 
 
 
 
 
37 
 
6.3. Síntesis de 1,6-bis(4-bromofenil)-3,8-dimetil-4,9-dipiridin-2-il-1,6-
dihidrodipirazolo[3,4-b:3',4'-f][1,5]diazocina (24).  
N
N
Br
H2N N O
H
ETOH
ácido acético
   
       50 °C
+
(23) 2-piridincarboxaldehído
N C11
C4
C5
N
C3
N2
N1
N
N
C12
C7
C6
C8
C9
C10
C13
C14 C15
C16
N
N
Br
Br
(24)  
 
Esquema 6.4. Síntesis del compuesto (24)  
 
0.3426 gr (1.359 mmol) de 1-(4-bromofenil)-3-metil-1H-pirazol-5-amina* y 0.1456 (1.360 
mmol) de 2-piridincarbozaldehído, se adicionó a un balón de 50 mL, el cual contenia 2 mL 
de etanol y 1 mL de ácido acético, la solución formada se calienta a 80°C. Después de 8 
horas de reacción no se observó la presencia de los reactivos, la mezcla resultante se trató 
con éter y hexano y se obtuvó un sólido amarillo oscuro, que pesó 0.2844 g, para un 
rendimiento del 76 %, con respecto al compuesto (22), el punto de fusión fue 166.2-168.4 
°C), análisis elemental Calculado % C 56.66; % H 3.27; % N 23.56, experimental %C 56.52, 
% H 3.29, % N 23.50%. Para la formula molecular C33H22Br2N8. 
 
6.3.1. Espectroscopia IR de (24) 
 
La figura 6.18, muestra el espectro IR del compuesto (24), en donde se observan las bandas a 
3050 y 3012 cm-1, características de las vibraciones de los enlaces C-H, de anillos 
aromáticos. 
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Figura 6.18. Espectro IR del compuesto (24), tomado en KBr 
 
6.3.2. Espectrometría de masas del compuesto (24) 
 
La figura 6.19 muestra la espectrometría de masas del compuesto (24). 
 
 
 
Figura 6.19. Espectrometría de masas del compuesto (24) 
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El ión molecular, corresponde al pico base, 678 (100 %), además se observa la presencia de 
M+1 (m/z 679, 56.47%), M+2 (m/z 680, 57.11%), M+3 (m/z 681, 17.66%); M-1 (m/z 677, 
58.63%), M-2 (m/z 676, 50.77%), M-3 (m/z 675, 21.91%), siendo consistente con la 
formación de la 1,6-bis(4-bromofenil)-3,8-dimetil-4,9-dipiridin-2-il-1,6-
dihidrodipirazolo[3,4-b:3',4'-f][1,5]diazocina (24). 
 
6.3.3. RMN del compuesto (24) 
 
6.3.3.1. RMN 1H del compuesto (24) 
 
La figura 6.20 muestra el espectro de RMN 1H del compuesto (24). 
 
 
 
Figura 6.20. Espectro de RMN 1H de (24), solvente DMSO-d6 
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En el espectro RMN 1H de (24) se observan las siguientes señales, relacionadas según 
esquema 6.4: a 1.76 ppm (s, 3H), asignada a los protones del metilo H-7; a 7.52 ppm (d, J= 
8.65 Hz, 2 H), asignada a los protones H-8; a 7.57 ppm (m, 1H), asignada al H-14; a 7.67 
ppm (d, J=7.77 Hz, 1 H), asignada al protón H-13; a 7.73 ppm (d, J= 8.67 Hz, 2H), asignada 
a H-9; a 8.01 ppm (t, J= 7.66 Hz, 1H) asignada a H-15; a 8.65 ppm (d, J= 4.70 Hz,1H), 
asignada a H-16  
 
6.3.3.2. RMN 13C del compuesto (24). 
 
La figura 6.21, muestra el espectro RMN 13C del compuesto (24), en donde se observan 14 
señales. 
 
 
 
Figura 6.21. Espectro de RMN 13C del compuesto (24), solvente DMSO-d6 
 
La figura 6.21, muestra el espectro RMN 13C, del compuesto (24), en donde se observan 14 
señales, cuales se asignan de la siguiente manera: a 15.5 ppm asignada al carbono del grupo 
CH3, C-6; a 103.89 ppm (Cq) asignada al carbono C-4; a 120.52 (Cq) asignada al carbono C-
10; a 122.73 ppm asignada al carbono C-13; a 125.85 ppm asignada al carbono C-15; a 
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126.24 asignada al carbono C-8; 132.82 ppm asignada al carbono C-9; a 137.16 ppm (Cq) 
asignada al carbono C-7; a 137.95 ppm asignada al carbono C-14; a 148.75 ppm asignada al 
carbono C-16; a 150.09 ppm (Cq) asignada al carbono C-5; a 152.14 ppm (Cq), asignada al 
carbono C-3, a 157.86 ppm (Cq) asignada al carbono C-12; a 188.74 ppm (Cq) asignada al 
carbono C-11. 
 
6.3.3.3 DEPTdel compuesto (24) 
 
La figura 6.22, muestra el espectro DEPT del compuesto (24), e donde se observan 7 señales. 
La señal a 15.55 ppm, es asignada a los carbonos del grupo metilo, C-6, en el precursor 
pirazólico, es observado a 14.1 ppm. Los Carbonos C-8 y C-9, que en el precursor, presentan 
desplazamientos químicos a 124.70 y 132.30 ppm, en el compuesto (23), se observan a 
126.24 y 132.82 ppm. 
 
 
 
Figura 6.22. DEPT del compuesto (24), solvente DMSO-d6 
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La estructura se optimizó, utilizando el mismo metodo que la diazocina (20), la estructura 
optimizada, se presenta en la figura 6.23, en donde son similares al derivado pirazólico de la 
diazocina. 
 
 
 
Figura 6.23. Estructura del compuesto (24), optimizadas Gaussian 03.  
 
6.4. Síntesis de 1-(4-bromofenil)-5-(1-(4-bromofenil)-3-metil-1H-pirazol-4-il)-3-metil-
4,6-di(piridin-2-il)-4,5,6,7-tetrahidro-1H-pirazolo[3,4-d]pirimidina(25) 
 
(23) 2-piridincarboxaldehído
HN
N
N
N
N
N
N
N
Br
Br
N
N
Br
H2N N O
H
ETOH
   
       50 °C
+
(25)  
 
Esquema 6.5. Síntesis del compuesto (25) 
 
La reacción se realiza en forma similar a la del compuesto (23), sin adición de ácido acético. 
La reacción se completó después de siete horas, se dejó enfriar se rotaevaporó, la mezcla 
resultante se enfria y se adicionó éter y hexano y se obtuvó un sólido de color amarillo, que 
pesó 0.2952 g, para un rendimiento del 82 % con respecto al bromopirazol, el punto de 
43 
 
fusión fue de 128.3-131.2 °C. Análisis elemental calculado %C 56.32, % H 3.84, % N 16.42, 
experimental % C 56.08, % H 3.78, % N 16.67. Para la formula molecular C32H26Br2N8. 
 
6.4.1. Espectroscopia IR de (25) 
 
La figura 6.24 muestra el espectro IR del compuesto (25). En el espectro IR del compuesto 
(25), se observa una banda a 3309 cm-1, banda característica de las aminas secundarias, 
mostrando, que hay un grupo N-H. Las vibraciones de los estiramientos asimétrico y 
simétrico de los enlaces C-H, de los metilos, se presentan a 2923 y 2053 cm-1. Las 
vibraciones pertenecientes a enlaces C=C, y C=N, de los anillo aromáticos son observadas a 
1592, 1538, 1488 y 1403 cm-1. La flexión simétrica de los enlaces C-H, de los terbutilos se 
observa a 1376 cm-1. 
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Figura 6.24. Espectroscopia IR de (25), en pastilla de KBr. 
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6.4.2. Espectrométria de masas del compuesto (25) 
 
En la figura 6.25, se presenta la espectrometría de masas del compuesto (25), con una masa 
de 682 m/z (65.00 %). Además se observan las masas del m+1 (683 m/z, 30.61%), m+2 (684 
m/z, 36.18%), m+3 (685 m/z, 17.67%), m-1 (681 m/z, 30.16%), m-2 (680 m/z, 55.73%). El 
pico base corresponde a la masa 79 m/z (100 %) 
 
 
 
Figura 6.25. Espectrometría de masas del compuesto (25) 
 
6.4.3. RMN del compuesto (25) 
 
6.4.3.1 RMN 1H del compuesto (25) 
 
La figura 6.26, muestra el espectro RMN 1H del compuesto (25), en donde se observan 9 
señales que integran para 26 protones. 
 
Las señales observadas a 1.92 y 2.05 ppm, que integran cada una para tres protones, son 
asignadas a los hidrógenos de los grupos metilo. La señal a 6.28 ppm, que integra para un 
protón, es asignada al N-H. 
 
 
45 
 
 
 
Figura 6.26. Espectro RMN 1H del compuesto (25), en CDCl3 
 
6.4.3.2. RMN 13C del compuesto (25) 
 
En la figura 6.27, se muestra el espectro RMN 13C del compuesto (25), en donde se observan 
26 señales. Las señales de los metilos, son observadas a 13.96 y 15.61 ppm. En el anexo 5, se 
presentan los espectros DEPT y bidimensionales del compuesto (25). 
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Figura 6.27. Espectro RMN 13C del compuesto (25), en CDCl3 
 
6.5. Síntesis de 3-tert-butil-1-(3-nitrofenil)-1H-pirazol-5-amina (26) 
C12
C13
C8
C9
C10
C11
N1
C5
C4 C3
N2
C6
CH3
H3C C7
H2N
NO2
H11
H12
H13 H9
H4
HN
NH2
N
NO2
HCl / H2O+
3-nitrofenilhidrazina
O
4,4-dimetil-3-oxopentanenitrilo
1 HORA
HIELO
NH4OH
(26)
 
 
Esquema 6.6. Síntesis del compuesto (26) 
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1.5001 g (9.87 mmol) de 3-nitrofenilhidrazina, 1.8502 g (14.80 mol) de 4,4-dimetil-3-
oxopentanonitrilo, 3.8 mL de ácido clorhídrico concentrado y 33 mL de agua se adicionó a 
un erlenmeyer de 200 mL y se calientó a 70 °C, por 40 minutos, luego se adicionó 3.8 mL de 
ácido clorhídrico concentrado, y se calentó por una hora. A la solución se añadió hielo 
picado y se neutralizó con hidróxido de amonio, hasta un pH ligeramente básico. El sólido 
café claro, se filtró al vacío, y pesó 1.744 g para un rendimiento del 68 %, con respecto a 4,4-
dimetil-3-oxopentanonitrilo. Punto de fusión 102.7-103.8 °C. Análisis elemental, calculado 
% C 59.99; % H 6.20; % N 21.52, experimental % C 60.36; % H 6.420; % N 20.88. Para la 
formula molecular C13H16N4O2. 
 
6.5.1. Espectroscopia IR del compuesto (26) 
 
La figura 6.28, muestra el espectro IR del (26), en donde se observan las vibraciones de 
estiramiento asimétricos y simétricos del grupo NH2, a 3394 y 3305 cm
-1, respectivamente.  
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Figura 6.28. Espectro IR de (26) en pastilla de KBr. 
 
La banda a 3178 cm-1, es asignada al sobretono (resonancia de fermi) de la banda a 1592 cm-
1. Las vibraciones de estiramiento C=C y C=N del anillo pirazólico son observadas a 1646 y 
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1592 cm-1, mientras que las vibraciones de estiramiento C=C del anillo bencénico son 
observadas a 1565 y 1473 cm-1. Los modos de estiramiento asimétrico y simétrico del NO2, 
son observadas como  bandas de intensidad fuerte a 1508 y 1338 cm-1, respectivamente. En 
1375 cm-1, se presenta la flexión simétrica del enlace C-H de los metilos. 
 
6.5.2. Espectrometria de masas del (26) 
 
En la figura 6.29, se presenta el espectro de masas del compuesto (26), en donde se observa 
que el ión molecular 260 m/z (55 %), y el pico base es la masa 245 m/z (100 %), otros picos 
son 218 m/z (88 %), 190 m/z (73 %).  
 
 
 
Figura 6.29. Espectro de masas del compuesto (26) 
 
6.5.3. RMN del compuesto (26) 
 
6.5.3.1. RMN 1H del compuesto (26) 
 
La figura 6.30, muestra el espectro RMN 1H del compuesto (26), el cual presenta las 
siguientes señales: 1.23 ppm (s, 9H), asignados a los protones del grupo terbutilo, a 5.48 ppm 
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(s.a. 3H), asignado al H-4 y NH2; a 7.74 ppm (t, 1H) asignado a H-12; a 8.09 ppm (m, 2H) 
asignada a H-11 y H-13; a 8.45 ppm,(s.a. 1H), asignada a H-9). Las señales se asignaron con 
relación al esquema 6.6. 
 
 
 
Figura 6.30 Espectro RMN 1H del compuesto (26), en DMSO-d6 
 
6.5.3.2. RMN 13C del compuesto (26) 
 
En la figura 6.31, se muestra el espectro RMN 13C del compuesto (26), en donde se observan 
11 señales, las cuales se asignan de la siguiente manera: a 30.46 ppm, asignada los carbonos 
CH3 del terbutilo; a 32.36 (Cq) asignada al C-6; a 88.75 ppm asignada al C-4, a 116 ppm 
asignada al carboo C-9; a 120.18 ppm asignada al carbono C-11; a 128.18 ppm asignada al 
carbono C-13; a 130.92 ppm asignada al carbono C-12; a 141.03 ppm asignada al carbono 
C8; a 148.56 ppm asignada al carbono C-10 y a 162.64 ppm asignada al carrbono C-3. En el 
anexo 6, se muestra las ampliaciones de los espectros. 
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Figura 6.31.  Espectro RMN 13C del compuesto (26), en DMSO-d6 
 
6.5.3.3.  DEPT del compuesto (26) 
 
En la figura 6.32, se muestra el espectro DEPT de (26), en donde se observan 5 señales, 
pertenecientes a los carbonos secundarios, pertenecientes a los C-H del anillo bencénico (4) y 
al del anillo pirazol (1). 
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Figura 6.32. DEPT de (26) en DMSO-d6 
 
6.6. Síntesis de (E)-3-tert-butil-1-(3-nitrofenil)-N-(piridin-2-ilmetilen)-1H-pirazol-5-
amina (3-NO2fpzolimina) (27). 
 
N
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+
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(27)
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(26)
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N2
N3
C6 C7
N
O
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H19
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H14
H13
 
 
Esquema 6.7. Síntesis del compuesto 3-NO2fpzolimina (27) 
 
Se pesan 0.1530 g (1.43 mmol) de (19), 0.3682 g (1.41 mmol) de (26) y se adicionan a un 
balón de 50 mL, el cual contiene 5 mL de etanol, la solución se deja a 50 °C, hasta la 
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completa desaparición de los reactivos, siguiendo la reacción por cromatografía de capa 
delgada, luego de cuatro horas de reacción, la solución amarilla se rotaevapora a sequedad, 
luego se adiciona éter y hexano, formándose unos sólidos amarillos (27), los cuales se 
filtraron y se secaron al vacío. Los sólidos amarillos pesaron 0.4201 g, para un rendimiento 
del 85%. Punto de fusión 110.7-112.3 °C. Análisis elemental, calculado %C 65.32; %H, 
5.48; % N 20.04. Experimental %C 65.46; %H, 5.52; % N 20.12. para la formula molecular 
C19H19N5O2. 
 
6.6.1. Espectroscopia IR del compuesto (27) 
 
En la figura 6.33, se presenta el espectro IR del compuesto (27) en donde se observa una 
banda a 3128 cm-1, banda de resonancia de Fermi, con sobretono a 1564 cm-1.  
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Figura 6.33. Espectro IR de (27), en pastilla de KBr 
 
La vibración de estiramiento del enlace C-H del anillo de los anillos aromáticos. Las 
vibraciones de estiramiento asimétricas y simétricas de los enlaces C-H de los metilos son 
observadas a 2954 y 2862 cm-1. Las vibraciones C=N son observadas a 1616 y 1585 cm-1. 
Las vibraciones de estiramiento asimétrico y simétrico de los enlaces NO2, se observan 1523 
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y 1346 cm-1, respectivamente. Las vibraciones de flexión asimétrica y simétrica de los 
enlaces C-H, pertenecientes a los metilos se observan a 1434 y 1365 cm-1, respectivamente. 
 
6.6.2. Espectrometria de masas del (27) 
 
En la figura 6.34, se presenta la espectrometría de masas del compuesto (27), en donde se 
observa que el pico base corresponde al ión molecular del compuesto (349 m/z, 100%). Otros 
picos relevantes son 334 m/z (73.52 %), 307 m/z (21.02 %) y 271 m/z (77.56 %). 
 
 
 
Figura 6.34. Espectrometría de masas del compuesto (27) 
 
6.5.3. RMN del compuesto (27) 
 
6.5.3.1. RMN 1H del compuesto (27) 
 
En la figura 6.35, se muestra el espectro RMN 1H del compuesto (27), en donde se observan 
11 señales. Las cuales se asignan con relación al esquema 6.7: a 1.41 ppm (s, 9H), asignada a 
los protones del grupo terbutilo; a 6.44 ppm (s, 1H), asignada al próton H-4; a 7.42 ppm, (m, 
1H) asignado al próton H-18; a 7.64 ppm, (t, 1H), asignada al próton H-12; a 7.86 ppm (t, 
1H), asignada al próton H-17; a 8.16 ppm (dd, 1H), asignado al protón H-11; a 8.24 ppm (d, 
1 H), asignada a H-16; a 8.28 ppm (d, 1 H), asignada a H-13; a 8.73 ppm (d, 1 H), asignado 
al próton H-19; a 8.82 ppm (s, 1H), asignada al protón H-14; a 8.98 ppm (t, 1H), asignada al 
próton H-9. 
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Las ampliaciones de los espectros de RMN, así como los espectros HSQC y COSY, se 
presentan en el anexo 7. 
 
 
 
Figura 6.35. Espectro RMN 1H del compuesto (27), en CDCl3 
 
6.6.3.2. RMN 13C del compuesto (27) 
 
En la figura 6.36, se muestra el espectro RMN 13C del compuesto (23), en donde se observan 
17 señales, las cuales se asignan de la siguiente manera: a 30.25 ppm, asignada los carbonos 
CH3 del terbutilo; a 32.66 (Cq) asignada al C-6; a 91.88 ppm asignada al C-4, a 118.48 ppm 
asignada al carboo C-9; a 120.50 ppm asignada al carbono C-11; a 128.98 ppm asignada al 
carbono C-13; a 129.43 ppm asignada al carbono C-12; a 140.64 ppm asignada al carbono 
C8; a 148.31 ppm asignada al carbono C-5, a 149.67 ppm asignada al carbono C-10, a 
149.90 ppm asignada al carbono C-19, a 154.13 ppm asignada al carbono C-3; a 161.25 ppm 
asignada al carrbono C-14, a 163.43 ppm asignada al carrbono C-15. 
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Figura 6.36. Espectro RMN 13C del compuesto (27), en CDCl3 
 
6.6.3.3. Espectro DEPT del compuesto (27), 
 
La figura 6.37, muestra el espectro DEPT del compuesto (27), en donde se observan 11 
señales.  
 
 
 
Figura 6.37. DEPT del compuesto (27), en CDCl3 
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El análisis elemental, el espectro de masas, y los datos de los espectros de rmn, permiten, 
concluir que se ha obtenido la imina (27). 
 
6.7. Síntesis de (3,8-dimetil-1,6-bis(3-nitrofenil)-4,9-dipiridin-2-il-1,6-
dihidrodipirazolo[3,4-b:3',4'-f][1,5]diazocina. (28) 
 
N C14
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N1
N
N
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C16
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N4
N
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C11C12
C13
C6
C7
NO2
O2N
N
N
NO2
H2N N O
H
ETOH
ácido acético
   
       50 °C
+
(26) (19)
(28)  
 
Esquema 6.8. Síntesis del compuesto (28) 
 
La síntesis se realizó en forma similar a la del compuesto (20). Utilizando, 0.2857 g (1.099 
mmol) de (26) y 0.1180 g (1.103 mmol) de (19), 1 mL de ácido acético. Después de 30 
minutos de reacción se observa la formación del compuesto (27), la reacción continua y 
después de dos horas de reacción se observa la presencia de (28), la reacción se deja por 12 
horas hasta la completa desaparición de la imina (27). La solución se rotaevapora a sequedad 
y se adiciona metanol, precipitando la imina y el filtrado se rotaevapora, se obtuvó un sólido 
amarillo oscuro que pesó 0.2885 g para un rendimiento del 75.6 %. Punto de fusión 103.1-
104.4 °C. Análisis elemental calculado %C, 65.69; % H, 4.93; % N, 20.16. Experimental 
%C, 65.72; % H, 4.88; % N, 20.23. Para la formula molecular C38H34N10O4. 
 
6.7.1 IR del compuesto (28) 
 
La figura 6.40, muestra el espectro IR del compuesto (28), en donde se observan las 
vibraciones de estiramiento =C-H típica de los anillos piridínicos a 3128 y 3093 cm-1, 
además se observa la vibración de estiramiento del =C-H, perteneciente al anillo bencénico a 
3051 cm-1.  
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Figura 6.38. IR del compuesto (28), en pastilla de KBr. 
 
Las vibraciones de estiramiento asimétrico y simétrico de los enlaces C-H de los metilos, se 
observan 2962 y 2865 cm-1, respectivamente. Las vibraciones de estiramiento de los enlaces 
C=C y C=N del anillo de la piridina y del anillo bencénico se observan a 1608, 1585, 1488 y 
1407 cm-1. Las vibraciones de estiramiento asimétrico y simétrico de los enlaces N=O, se 
observan 1535 y 1349 cm-1, respectivamente. 
 
6.7.2. Espectrometría de masas del compuesto (28) 
 
La figura 6. 39, muestra el espectro de masas del compuesto (28), en donde el ión molecular 
corresponde al pico base 694 m/z (100 %), además se observa el ión m+1, 695 m/z (48.76 %).  
58 
 
 
 
Figura 6. 39. Espectrometría de masas del compuesto (28) 
 
6.7.3. RMN del compuesto (28) 
 
6.7.3.1. RMN 1H del compuesto (28) 
 
En la figura 6.40, se muestra el espectro RMN 1H del compuesto (28), en donde se observan 
8 señales. Las cuales se asignan con relación al esquema 6.8: a 1.02 ppm (s, 18H), asignada a 
los protones de los grupos terbutilo; a 7.42 ppm, (m, 2H) asignada a los protones H-18; a 
7.68 ppm, (t, 2H), asignada a los protones H-12; a 7.88 ppm (t, 2H), asignada a los protones 
H-17; a 8.12 ppm (d, 2H), asignada a los protones H-11; a 8.35 ppm (m, 4 H), asignadas a 
los protones H-13 y H-16; a 8.68 ppm (d, 2 H), asignadas a los protones H-19; a 8.88 ppm (s, 
2H), asignadas a los protones H-9. En el anexo 8, se muestran las ampliaciones y los 
espectros bidimensionales. 
 
6.7.3.2. RMN 13C del compuesto (28) 
 
En la figura 6.41, se muestra el espectro RMN 13C del compuesto (28), en donde se observan 
17 señales. 
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Figura 6.40. Espectro RMN 1H de la 3-NO2-pzolDiaxocina, (28), en CDCl3 
 
 
 
 
Figura 6.41. Espectro RMN 13C del compuesto (28), en CDCl3 
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6.7.3.3. DEPT del compuesto (28) 
 
El espectro DEPT del compuesto (28), presenta nueve señales, confirmando la formación de 
la diazocina (ver figura 6.42).  
 
 
 
Figura 6.42. DEPT del compuesto (28), en CDCl3. 
 
Con los espectros de 13C, DEPT y bidimensionales, se asignan las señales de cada uno de los 
carbonos, así: a 30.01 ppm, asignada los carbonos CH3 del terbutilo; a 33.60 (Cq) asignada al 
C-6; a 106.20 ppm asignada al C-4, a 115.59 ppm asignada al carboo C-9; a 120.18 ppm 
asignada al carbono C-11; a 123.81 ppm asignada al carbono C-13; a 125.82 ppm asignada a 
C-18; a 126.94 ppm asignada a C-16; a 129.77 ppm asignada al carbono C-12; a 136.91 ppm 
asignada a C-17; a 140.36 ppm asignada al carbono C-8; a 148.51 ppm asignada al carbono 
C-5; a 149.35 ppm asignada al carbono C-19; a 149.42 ppm asignada al carbono C-10; a 
156.35 ppm asignada al carbono C-15; a 159.03 ppm asignada al carbono C-3; a 171.40 ppm 
asignada al carrbono C-14. 
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La figura 6.43, muestra la estructura optimizada, del compuesto (28), usando las mismas 
condiciones utilizadas en el cálculo del derivado pirazólico de la diaxocina, con GAUSSIAN 
03,  en donde el anillo de ocho miembros, no es planar. 
 
 
 
Figura 6.43. Estructura del compuesto (28), usando DFT 
 
6.8. CONCLUSIONES 
 
Los estudios de la síntesis de compuestos derivados del aminopirazol, con el 2-
piridincarboxaldehído, tendientes a conducir a bases de Schiff, permiten concluir, que en 
ácido ácetico, da lugar a la formación del derivado pirazólico de la diazocina, cuyo 
intermediario precursor de la reacción es la imina. Esto se comprobó al utilizar la 3-
nitrofenil-5-amino-3-terbutilpirazol, en donde inicialmente, se forma la imina (Z)-N-
benziliden-3-tert-butil-1-(3-nitrofenil)-1H-pirazol-5-amina), se considera que es debido a que 
el grupo nitro disminuye la reactividad, al ser un grupo desactivador fuerte, así en primera 
instancia se forma la imina y esta en ácido ácetico se dimeriza, para dar formación a la 
diazocina (3,8-di-tert-butil-1,6-bis(3-nitrofenil)-4,9-dipiridin-2-il-1,6-dihidrodipirazolo[3,4-
b:3',4'-f][1,5]diazocina). 
 
Cuando se realiza la reacción de condensación entre 3-fenil-5-amino-3-terbutilpirazol y 2-
piridincarboxaldehído, en ausencia de ácido acético, se obtuvó dos derivados pirazólicos de 
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la pirimidina, con colores diferentes (blanco y amarillo), con propiedades similares (punto de 
fusión, IR; RMN y espectrometria de masas), los estudios de difracción de raxos X, muestran 
que los dos compuestos presentan la misma estructura molecular, pero poseen estructutras 
cristalinas diferentes, es decir es un compuesto que presenta polimorfismo, así en la síntesis 
se genera el compuesto 3-tert-butil-5-(3-tert-butil-1-fenil-1H-pirazol-5-il)-1,4-difenil-6-
(piridin-2-il)-4,5,6,7-tetrahidro-1H-pirazolo[3,4-d]pirimidina). Pero cuando se utiliza como 
precursor el compuesto 3-nitrofenil-5-amino-3-terbutilpirazol, se forma exclusivamente la 
imina. 
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7. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE COMPLEJOS DE RODIO 
 
7.1 Síntesis y caracterización del complejo trans-[RhCl(4-tbpy)(PPh3)2] 
   
N
CH3
CH3 CH3
P
Rh
Cl
P
Rh
Cl
P
N
CH3
CH3 CH3
P
P
+
N2
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Esquema 7.1. Síntesis de trans- [RhCl(4-tbpy)(PPh3)2] 
 
Se pesó 0.1012 g (0.109 mmoles) de RhCl(PPh3)3 y se adicionó a un balón de 50 mL el cual 
contiene 10 mL de acetona previamente se desgasificó con Nitrógeno gaseoso, la solución se 
dejó en agitación magnética por dos minutos luego se adicionó 0.042 g (0.438 mmoles) de 4-
tbpy. La reacción se mantiene en agitación hasta la solución pasa de un color rojo a amarillo-
café (15 minutos), el sólido formado, se filtró al vacío y se lavó con acetona y hexano, el 
rendimiento de la reacción es del 82%, con respecto al precursor de rodio. Análisis elemental 
calculado C, 67.71; H, 5.39; N, 1.75, experimental C, 67.68; H, 5.32; N, 1.71. Para la 
fórmula molecular RhClC45H43NP2 
 
7.1.1. IR del complejo trans- [RhCl(4-tbpy)(PPh3)2] 
 
El espectro del complejo presenta las frecuencias vibracionales de los grupos PPh3 y de la 4-
tbpy, por ejemplo las bandas a 3074, 3050 y 3020 cm-1, son asignadas a las vibraciones de 
los enlaces =C-H. Los estiramientos asimétricos y simétricos de los enlaces C-H de los 
metilos del ligante 4-tbpy se presentan a 2962 y 2869 cm-1 respectivamente. 
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Figura 7.1. Espectro IR del complejo [RhCl(PPh3)2(4-tbpy)], en pastilla de KBr. 
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Figura 7.2. Espectro IR de [RhCl(PPh3)2(4-tbpy)], región de 330-230 cm
-1, en KBr. 
 
La figura 7.2, muestra el espectro IR en la región de bajas frecuencias, del complejo 
RhCl(PPh3)2(4-tbpy), en donde se observa la vibración de estiramiento, característica Rh-Cl a 
290 cm-1 [1]. La vibración de estiramiento Rh-N es observada a 261 cm-1 [1.b] y la vibración 
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de estiramiento Rh-P a 513 cm-1, mientras que en el complejo precursor RhCl(PPh3)3 es 
observada a 509 cm-1 [2]. 
 
7.1.2. RMN del complejo trans-[RhCl(4-tbpy)(PPh3)2] 
 
7.1.2.1. RMN 31P del complejo trans-[RhCl(4-tbpy)(PPh3)2] 
 
El espectro de RMN 31P del complejo presenta un doblete a 34.1 ppm, con una constante de 
acoplamiento JRh-P= 126.5 Hz, ver figura 7.3. Lo anterior es consistente con fosfinas en una 
configuración trans [1]. 
 
 
 
Figura 7.3. Espectro RMN 31P del complejo [RhCl(PPh3)2(4-tbpy)], en CDCl3 
 
7.1.2.2. RMN 1H del complejo trans-[RhCl(4-tbpy)(PPh3)2] 
 
La figura 7.4 muestra el espectro RMN 1H de trans-[RhCl(4-tbpy)(PPh3)2], en donde se 
tienen las siguientes señales: a 1.25 ppm (s, 9H) asignada a los protones del terbutilo; a 6.09 
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ppm [7.17 ppm], (d, J= 6.09 Hz , 2H) asignadas a los protones H-3 y H-5 de 4-tbpy, entre 
7.60 y 7.20 ppm (m, 30H) asignada a los protones de las PPh3, a 8.60 ppm [8.50 ppm] (d, J= 
6.07Hz, 2H) asignados a los protones H-2 y H-6 de 4-tbpy. Entre corchetes, se presentan los 
valores del ligante libre. 
 
 
 
Figura 7.4. Espectro rmn 1H del complejo [RhCl(PPh3)2(4-tbpy)], solvente CDCl3
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Figura 7.5. Estructuras de la PPh3 y 4-tbpy 
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7.1.2.3. RMN 13C del complejo trans-[RhCl(4-tbpy)(PPh3)2] 
 
En la figura 7.6, se presenta el espectro de RMN 13C, del complejo RhCl(PPh3)2(4-tbpy), en 
el cual se observan 11 señales, las cuales han sufrido un determinado desplazamiento 
químico con respecto a los ligantes libres, a 30.50 ppm, asignada a los CH3 de 4-tbpy, a 
34.76 ppm asignada a Cq, del terbutilo, a 120.72 ppm asignada a C3 de 4-tbpy, a 127.5- 
127.65 ppm asignada a C3 y C3’  de PPh3, a 130.15 ppm, asignada a C4 de PPh3, a 132.14 - 
132.04 ppm, asignada a C2 y C2’ de PPh3, a 134.66 ppm, asignada C1 de PPh3, a 149.61 ppm, 
asignada a C2 de 4-tbpy, a 163.89 ppm, asignada a C4 de la 4-tbpy. 
 
 
 
Figura 7.6. Espectro rmn 13C del complejo [RhCl(PPh3)2(4-tbpy)], en CDCl3 
 
El análisis elemental del complejo indica que hay una relación 1:1 entre el rodio y la 4-tbpy y 
una relación 1:2 con la PPh3. El espectro 
31P, indica que las fosfinas presentan el mismo 
ambiente químico y además no se acoplan, por lo tanto, están en una configuración trans, así 
el complejo posee una geometría cuadrado planar, como se observa en la figura 7.7. 
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Figura 7.7. Estructura del complejo trans-[RhCl(PPh3)2(4-tbpy)], realizada con Gaussian 3 
trans-cloro(4-terbutilpiridina)-bis-(trifenilfosfina)rodio(I) 
 
7.2 Síntesis y caracterización del complejo trans-[RhCl(2,6-dmpz)(PPh3)2], 
 
N
N
P
Rh
Cl
P
Rh
Cl
P N
N P
P
+
N2
EtOH
 
 
Esquema 7.2. Síntesis de trans-[RhCl(2,6-dmpz)(PPh3)2] 
 
En un balón de 50 mL se adicionó 0.6453 g de PPh3 (2.46 mmoles) en 20 mL de etanol, 
previamente desgasificado con nitrógeno gaseoso, se calientó hasta antes de la ebullición del 
solvente, hasta la completa disolución de la PPh3, luego se adiciona 0.1232 g (0.594 mmoles) 
de tricloruro de rodio hidratado, la solución se deja en reflujo por 5 minutos, luego se 
adicionó 0.2566 g (2.37 mmoles) de 2,6-dmpz disuelta en 5 mL de etanol, la mezcla 
reaccionante se dejáó en reflujo por 10 minutos, en atmósfera de nitrógeno, hasta la aparición 
de un sólido de color amarillo, el cual se filtró en caliente y se lavó con etanol y hexano, el 
sólido amarillo pesó 0.2108 g para un rendimiento del 78% con respecto a la sal de rodio. 
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Análisis elemental calculado C, 65.45; H, 4.93; N, 3.63%, experimental C, 65.83; H, 4.87; N, 
3.74. Para la fórmula molecular RhClC42H38N2P2 
 
7.2.1. IR del complejo trans-[RhCl(2,6-dmpz)(PPh3)2] 
 
El espectro IR del complejo presenta las frecuencias vibracionales de los grupos PPh3 y 2,6-
dmpz, mostrando la interacción con el metal, ver figura 7.8. En 3054 cm-1, se observa la 
vibración de estiramiento de los enlaces C-H de los anillos bencénicos y anillo de la pirazina. 
Las bandas típicas de los anillos aromáticos monosustituidos son observadas a 752 y 694 cm-
1. 
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Figura 7.8. Espectro IR del complejo [RhCl(PPh3)2(2,6-dmpz)], en pastilla de KBr 
 
En la figura 7.9, se muestra el espectro IR a bajas frecuencias del complejo RhCl(PPh3)2(2,6-
dmpz), en donde se observan las vibraciones características de los enlaces Rh-Cl (289 cm-1), 
Rh-N (263 cm-1) y Rh-P (483 cm-1). Puesto que sólo se observa la vibración asimétrica del 
enlace Rh-P, se determina que las fosfinas se encuentran en una configuración trans. 
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Figura 7.9. Espectro IR del complejo [RhCl(PPh3)2(2,6-dmpz)], en pastilla de KBr 
 
7.2.2. RMN del complejo trans-[RhCl(2,6-dmpz)(PPh3)2] 
 
7.2.2.1. RMN 31P del complejo trans-[RhCl(2,6-dmpz)(PPh3)2] 
 
La figura 7.10 muestra el espectro de RMN 31P del complejo, mostrando un doblete a 11.034 
ppm, el cual presenta un desdoblamiento debido al acoplamiento del fósforo con el rodio. La 
constante de acoplamiento J2 Rh-P= 96.53 Hz, consistente con fosfinas en una geometría 
cuadrado planar con una configuración trans. 
 
7.2.2.2. RMN 1H del complejo trans- [RhCl(2,6-dmpz)(PPh3)2] 
 
En la figura 7.11, se muestra el espectro de RMN 1H del complejo RhCl(PPh3)2(2,6-dmpz) y 
los protones se asignan con relación a la estructura de los ligantes (ver figura 7.12 y figura 
7.5), la asignación de las señales se da de la siguiente manera: a 1.938 ppm [2.52 ppm] (s, 
6H), asignada a los CH3, de los metilos; entre 7.82 y 7.19 ppm (m, 30 H) asignadas a los 
protones de las PPh3, a 8.30 ppm [8.25 ppm] (s, 2H), asignada a los protones H-3 y H-5, de 
la pirazina. Entre corchetes se muestran los desplazamientos del ligante libre. 
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Figura 7.10. Espectro RMN 31P del complejo [RhCl(PPh3)2(2,6-dmpz)], en CDCl3 
 
 
Figura 7.11. Espectro RMN 1H de [RhCl(PPh3)2(2,6-dmpz)], solvente CDCl3 
 
El ligante 2,6-dmpz puede coordinarse al metal a través del nitrógeno ubicado en la posición 
1 de la 2,6-dmpz (N1), (ver figura 7.12) o en el nitrógeno ubicado en la posición 4  
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Figura 7.12. Estructura de la 2,6-dmpz 
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Figura 7.13. Posibles modos de coordinación del ligante 2,6-dmpz 
 
Las estructuras en la figura 7.13, muestran las posibles formas de unión del ligando 2,6-
dmpz, en donde el metal se puede unir a la 2,6-dmpz por el nitrógeno N1, este tipo de unión 
es favorecida por los factores electrónicos, ya que los metilos por efecto inductivo aumentan 
la densidad electrónica del nitrógeno haciéndolo un mejor donor  de densidad electrónica. 
La otra forma que puede coordinarse el metal al ligante pirazina, es enlazándose al nitrógeno 
N4, esta estructura estaría favorecida por presentar menores impedimentos estéricos. Puesto 
que, el metal realiza transferencia de carga, aumentando la densidad electrónica de los 
protones ubicados en posición orto al nitrógeno directamente enlazado al metal, el 
desplazamiento a un mayor campo de los protones del grupo metilo (de 2.52 a 1.93 ppm en 
el complejo) indica que el metal esta unido al nitrógeno que tiene a los metilos ubicados en 
las posiciones 2 y 6, del anillo de la pirazina, además que no haya ningún cambio 
significativo en el desplazamiento químico de los protones ubicados en las posiciones 3 y 5 
de la 2,6-dmpz (de 8.25 a 8.30 ppm), corrobora esta interpretación.  
 
7.2.2.3. RMN 13C  del complejo trans- [RhCl(2,6-dmpz)(PPh3)2] 
 
En la figura 7.14, se presenta el espectro del complejo [RhCl(PPh3)2(2,6-dmpz)], en donde se 
observan las siguiente señales: a 21.85 ppm asignada a los carbonos de los metilos; las 
señales a 127.42 y 127.47 son asignadas a los C-3 y C-3’, de las PPh3; a 134.09 ppm [137.3 
73 
 
ppm], asignada al carbono C-1 de PPh3, 144.02 ppm [141.12 ppm] asignada los carbonos C-3 
y C-5 de la 2,6-dmpz; 129.98 ppm, asignada a C-4 de PPh3, 132.05 y 132.15, asignadas a C-2 
y C-2’ de PPh3, 152.64 ppm [152.73 ppm] C-2 y C-6 de 2,6-dmpz. Entre paréntesis algunas 
señales del ligante libre. 
 
 
 
Figura 7.14. Espectro RMN 13C del complejo [RhCl(PPh3)2(2,6-dmpz)], en CDCl3 
 
Los datos espectroscópicos son consistentes con una geometría cuadrado planar en donde las 
trifenilfosfinas se encuentran en una configuración trans y el ligando 2,6-dmpz se enlaza al 
metal a través del nitrógeno que presenta a los metilos en posición adyacente. Por lo tanto, la 
estructura del complejo es trans-cloro(2,6-dmpz)bis(PPh3)rodio(I), ver figura 7.15. 
 
Figura 7.15. Estructura de trans- [RhCl(2,6-dmpz)(PPh3)2], optimizada con Gaussian 03 
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7.3. Síntesis de cis-cloro(4-metilpiridina)bis-(trifenilfosfina)rodio(I) 
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Esquema 7.3. Síntesis de cis-[RhCl(4-mpy)(PPh3)2]  
 
La síntesis es similar a la realizada para el complejo [RhCl(4-tbpy)(PPh3)2], con 0.1018 g 
(0.110 mmoles) de RhCl(PPh3)3 y 0.0409 g (0.440 mmoles) de 4-mpy. La reacción se 
mantuvó en agitación magnética hasta que la solución pasó de un color rojo a amarillo-café 
(10 minutos), el rendimiento de la reacción fue del 93%. Análisis elemental calculado % C, 
66.75; %H, 4.90; %N, 1.85, experimental %C, 65.93; %H, 4.68; %N 1.97. Para la fórmula 
molecular RhClC42H37NP2. 
 
7.3.1. IR del complejo cis-[RhCl(4-mpy)(PPh3)2]  
 
El espectro IR del complejo presenta las frecuencias vibracionales de los grupos PPh3 y de la 
4-mpy, las cuales han sufrido desplazamientos a mayores frecuencias, (con respecto al 
ligante libre), mostrando la interacción con el metal, ver figura 7.16. Así las vibraciones de 
los enlaces C-H de los anillos aromáticos son observadas a 3052 cm-1  
 
En la figura 7.17, se muestra el espectro a bajas frecuencias del complejo [RhCl(PPh3)2(4-
mpy)], en donde se observa la vibración del enlace Rh-Cl a 292 cm-1, la vibración del enlace 
Rh-N a 263 cm-1 y las vibraciones asimétrica y simétrica de los enlaces Rh-P, lo cual es 
consistente con fosfinas en una configuración cis.  
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Figura 7.16. Espectro IR de [RhCl(PPh3)2(4-mpy)], en pastilla de KBr. 
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Figura 7.17. Espectro infrarrojo de [RhCl(PPh3)2(4-mpy)], entre 470-240 cm
-1. 
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7.3.2. RMN del complejo cis- [RhCl(4-mpy)(PPh3)2]  
 
7.3.2.1. RMN 31P del complejo cis- [RhCl(4-mpy)(PPh3)2]  
 
El espectro de RMN 31P del complejo presenta dos dobletes centrados en 30.52 y 30.36 ppm, 
con constantes de acoplamiento Rh-P de 150.57 Hz y constantes de acoplamiento P-P de 
25.48 Hz, ver figuras 7.18 y 7.18.a. Lo anterior es consistente con fosfinas en una 
configuración cis, en una geometría cuadrado planar [2].  
 
 
 
Figura 7.18. Espectro RMN 31P de [RhCl(PPh3)2(4-mpy)], solvente CDCl3 
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Figura 7.18.a. ampliación del RMN 31P de [RhCl(PPh3)2(4-mpy)], en CDCl3. 
 
7.3.2.2. RMN 1H del complejo cis- [RhCl(4-mpy)(PPh3)2]  
 
El espectro protónico del complejo presenta las siguientes señales, las cuales se muestran en 
la figura 7.19. 
 
Figura 7.19. Espectro RMN 1H del complejo [RhCl(PPh3)2(4-mpy)], en CDCl3 
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A 8.46 ppm, se observa un doblete que integra para dos protones, con una constante de 
acoplamiento de 5.83 Hz (ver figura 7.19). Asignados a los hidrógenos ubicados en las 
posición 2 del anillo de la 4-metilpiridina (ver figura 7.20), en el ligante libre aparecen a 8.60 
ppm. Lo anterior muestra que los hidrógenos tienen una mayor densidad de carga, lo cual es 
generado por la retrodonación de densidad electrónica desde los orbitales d del metal a los 
orbitales * de la piridina. Éste fenómeno además es observado en la señal a 6.66 ppm, que 
se observa como un doblete que integra para dos protones con una constante de acoplamiento 
de 5.83 Hz. Estos protones son asignados a los hidrógenos ubicados en la posición 3 del 
anillo de la metilpiridina. Debido a que en el ligando libre estas señales se encuentra a 7.18 
ppm, se indica que el desplazamiento a campo alto es debido a la retrodonación de densidad 
electrónica ejercida por el rodio, lo cual aumenta la densidad de carga en estos protones. 
 
N
CH3
H
H
 
 
Figura 7.20. Estructura de 4-mpy 
 
7.3.2.3. RMN 13C del complejo cis- [RhCl(4-mpy)(PPh3)2]  
 
La figura 7.21, muestra el espectro RMN 13C del complejo [RhCl(PPh3)2(4-mpy)], las señales 
son: a 20.98 asignada a el carbono del grupo metilo, de la 4mpy; a 125.1 ppm, asignada al 
carbono C-3 de la 4-mpy; las señales a 128.5 y 128.4 ppm son asignadas a los carbonos C-3 
y C-3´ de PPh3, las señales a 132.1 y 132.0 ppm son asignadas a los carbonos C-2 y C-2’ de 
PPh3,la señal a 133 ppm asignada a C-1 de PPh3, yla señala a 152.7 ppm, asignada al C-2 de 
4-mpy. 
 
Los datos espectroscópicos son consistentes con fosfinas en una configuración cis y una 
geometría cuadrado planar, por lo tanto, la estructura propuesta para el complejo es cis-
cloro(4-metilpiridina)bis(trifenilfosfina)rodio(I), como se muestra en el figura 7.22. 
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En la figura 7.22, se muestra la estructura para la configuración cis-RhCl(4-mpy)(PPh3)2, 
optimizada, usando teoría funcional de densidad DFT, con GAUSSIAN03 (G03), B3LYP, el 
conjunto base lanL2DZ para Rh y P, y el conjunto base 6-31G(d) para los átomos de C, N, 
Cl, H. Los estudios muestran que el HOMO (H), presenta la densidad electrónica centrada 
principalmente en el átomo de rodio, el mismo fenómeno es observado en H-1, H-2 y H-3. 
En tanto que el LUMO (L) y L+1, centran su densidad electrónica en el ligante 4-
metilpiridina. Lo anterior está mostrando que los efectos electrónicos dentro de la molécula 
favorecen determinada configuración, así, el ligante 4-mpy, se comporta como un buen 
aceptor , así ayuda al metal a liberar la densidad electrónica donada por las PPh3, que son 
fuertes donores , y ddebiles aceptores , así el metal realizará transferencias de carga desde 
sus orbitales d, a los orbitales * de la piridina, fortaleciendo el enlace Rh-N, y debilitando 
el enlace Rh-P. 
 
 
 
Figura 7.21. Espectro RMN 13C de [RhCl(PPh3)2(4-mpy)], solvente CDCl3. 
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Figura 7.22. Estructura optimizada de cis-[RhCl(PPh3)2(4-mpy)], usando gaussian 03 
 
7.4. Síntesis y caracterización del complejo [RhCl(η4-1,5-COD)(10)]  
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Esquema 7.4. Síntesis del complejo [RhCl(η4-1,5- COD)(10)] 
 
La reacción se realizó en metanol, en atmosfera de nitrógeno, con 50.2 mg (0.1024 mmoles) 
de [RhCl(COD)]2 y 46.8 mg. (0.2060 mmoles) del compuesto (10), la reacción de deja en 
agitación a temperatura ambiente, y después de una hora de reacción no hay presencia de el 
compuesto (10), (se sigue la reacción por cromatografía de capa delgada), se rotaevapora 
hasta casi sequedad, formándose un sólido color naranja, el cual se filtró y se seco al vacío, el 
sólido pesó 88.6 mg. para un rendimiento del 92.4 %, con respecto al precursor de rodio.. 
Análisis elemental calculado %C 56.13; % H 5.14; % N 5.95, experimental %C 56.17; % H 
5.27; % N 5.91, para la fórmula molecular RhClC22H24N2O. Punto de fusión 240.2-240.8 °C. 
 
7.4.1. IR del complejo [RhCl(COD)(10)] 
 
La figura 7.23 muestra el espectro IR del complejo [RhCl(COD)(10)], en donde se observa 
que, las frecuencias de vibración, debidas al estiramiento asimétrico y simétrico de los 
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enlaces NH2 (3425 y 3313 cm
-1, respectivamente), presentan una intensidad fuerte, mayor a 
la del ligante libre. Una de las características que diferencian al espectro del ligante, con el 
del complejo [RhCl(COD)(10)], es que la intensidad de la vibración del enlace C=O (1646 
cm-1), ha disminuido, pasando de ser una intensidad muy fuerte en el ligante libre a una 
intensidad baja en el complejo. 
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Figura 7.23. Espectro IR del complejo [RhCl(COD)(10)], en KBr. 
 
En la figura 7.24, se muestra el espectro IR a bajas frecuencias del complejo 
[RhCl(COD)(10)], en donde se observan a 486 y 427 cm-1, las vibraciones de estiramiento 
asimétrico de los enlace Rh-COD, las vibraciones de estiramiento simétrico a 404 y 384 cm-
1. Además se observan la vibración de estiramiento del enlace Rh-Cl a 280 cm-1 y el del Rh-
N a 253 cm-1. 
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Figura 7.24. Espectro IR de [RhCl(COD)(10)] región de 475-240 cm-1, en KBr. 
 
7.4.2. Espectrometría FAB (+) del complejo [RhCl(η4-1,5-COD)(10)] 
 
En la figura 7.25, se presenta el espectro de masas FAB positivo del complejo [RhCl(η4-1,5- 
COD)(10))] en donde se observa el ion molecular con 470 m/z, además se observa la masa 
del ligante (10) (224 m/z).  
 
 
Figura 7.25. Espectrometría FAB (+) del complejo [RhCl(η4- COD)(10)] 
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7.4.3. RMN del complejo [RhCl(COD)(10)] 
 
7.4.3.1. RMN 1H del complejo [RhCl(COD)(10)] 
 
En la figura 7.26 se presenta el espectro RMN 1H del complejo [RhCl(COD)(10)] en donde 
se observan 12 señales, con relación a la figura 7.27; a 8.69 ppm [8.64 ppm] (d, J= 4.58 Hz, 
1H), asignada H-10; a 8.21 ppm [8.18 ppm] (d, J= 15.34 Hz, 1H) asignada a H-7; a 7.97 ppm 
[8.19 ppm] (d, J= 8.17 Hz, 1H), asignada H-5; entre 7.93-7.85 ppm (m 2H), asignadas a H-
13, H-12; a 7.74 ppm [7.60 ppm] (d, J= 15.32 Hz 1H) asignada a H-8; entre 7.60-7.38 ppm 
(m, 3H), asignadas a NH2 y H-11; a 7.30 ppm [7.68 ppm] (t, 1H) asignada a H-3; a 6.82 ppm 
[6.82 ppm] (d, J= 8.30 Hz, 1H), asignada H-2; 6.60 ppm [6.62 ppm] (t, 1H), asignada H-4; a 
4.41 ppm, (s.a. 4H), asignadas a los protones C-H del COD; a 2.42 ppm (m, 4H) asignadas a 
los CH2 del COD; a 1.97 ppm (m, 4H) asignadas a los CH2 del COD. Entre corchetes se 
presentan los valores del ligante libre. La ampliación de los espectros se presentan en e anexo 
6. 
 
 
 
Figura 7.26. Espectro RMN 1H del complejo [RhCl(COD)(10)],en DMSO-d6 
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Figura 7.27. Estructura del compuesto (10) 
 
El espectro RMN 1H, del complejo [RhCl(η4-1,5-COD)(10)], tiene como característica 
general, que las señales han sufrido desplazamientos a campo bajo con relación al ligante 
libre, por ejemplo la señal del protón H-10, se ha desplazado de 8.64 ppm (ligante libre) a 
8.69 ppm (ligante complejado). La pérdida de densidad electrónica es más pronunciada en el 
protón H-8, en donde hay un desplazamiento a campo bajo de 7.60 ppm (ligante libre) a 7.74 
ppm (ligante complejado), mostrando que el metal, disminuye la densidad electrónica del 
ligando, así, el ligante (10), se comporta en un buen donor , de densidad electrónica al 
átomo de paladio. La densidad electrónica en el protón H-7, sufrió un pequeño 
desplazamiento a campo bajo (8.18 a 8.21 ppm). Lo anteriormente observado, indica que en 
el sistema -β insaturado, es más afectado el protón que posee el carbono directamente unido 
al anillo de la piridina. 
 
7.4.3.2. RMN 13C del complejo [RhCl(η4-1,5-COD)(10)] 
 
En la figura 7.28, se presenta el espectro RMN 13C del complejo [RhCl(COD)(10)], en donde 
se observan 15 señales, las cuales se asignan de la siguiente manera: a 190.9 ppm asignada a 
C=O, a 153.76 ppm asignada a C-6, a 152.57 ppm asignada a C-1, a 150.44 ppm asignada a 
C-10, a 141.38 ppm asignada a C-8, a 137.61 ppm asignada a C-12, a 135.01 ppm asignada a 
C-3, a 131.98 ppm asignada a C-5, a 127.22ppm asignada a C-7, a 124.86 ppm asignada a C-
11, a 124.86 ppm asignada a C-13, a 117.72 ppm asignada a C-9, a 117.44 ppm asignada a 
C-2, a 115.05 ppm asignada C-4, entre 87.9-87.1 ppm señales asignadas a CH del COD, a 
30.63 señales asignadas a CH2 del COD. Las señales se asignaron con base a lo observado en 
los espectros 13C, DEPT y HSQC (para los espectros DEPT y HSQC ver anexo 9). 
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El análisis elemental, indica que hay una relación 1:1:1, entre el metal, el ligando chalcona y 
el COD, lo cual es confirmado por la espectrometría FAB masas. El espectro de RMN 1H, 
muestra que no hay cambios en el desplazamiento químico del NH2, mientras que se 
presentan desplazamientos químicos en los protones y carbonos cercanos al nitrógeno del 
anillo de la piridina, lo anterior es consistente con una coordinación a través del nitrógeno 
piridínico, por lo tanto, la estructura propuesta para el complejo es la mostrada en la figura 
7.29, la cual se optimizó usando teoría funcional de densidad DFT, con GAUSSIAN03 
(G03), B3LYP, el conjunto base lanL2DZ para Rh, y el conjunto base 6-31G(d) para los 
átomos de C, N, Cl, H, O. 
 
 
 
Figura 7.28. RMN 13C del complejo [RhCl(η4-1,5-COD)(10)], en DMSO-d6 
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Figura 7.29. Estructura optimizada del complejo [RhCl(η4-1,5-COD)(10)], Gaussian 03 
 
7.5. Síntesis y caracterización del complejo [RhCl(η4-1,5-COD)(11)]  
 
[RhCl(COD)]2+
MeOH / CH2Cl2
(11)
 N2
O
O
O
NH2
N
O
O
O
NH2
N
RhCl
cafe-anaranjado
naranja claro                                        naranja
 
 
Esquema 7.5. Síntesis del complejo [RhCl(η4-1,5-COD)(11)] 
 
Se purgó 2 mL de metanol con nitrógeno gaseoso, luego se adicionó 0.0533 g (0.1081 
mmoles) de [RhCl(COD]2, hasta su completa disolución, y finalmente se adicionó 0.0579 g 
(0.2162 mmoles) de (11), disueltos en 2 mL de una solución 1:1 de MeOH/CH2Cl2, 
previamente desaireados con nitrógeno gaseoso. La reacción se dejó en agitación a una 
temperatura de 50 °C, en una atmósfera de nitrógeno, después de cinco minutos se observa la 
formación de un sólido color café anaranjado y diez minutos después, no se observa la 
presencia del ligante(se realiza el seguimiento con capa delgada), el sólido, de color café-
anaranjado, se filtró al vacío, y se realizan lavados con metanol y diclorometano en caliente, 
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el sólido pesó 0.0945 g para un rendimiento del 85%, con respecto al precursor de rodio. 
Punto fusión 214-216 ºC (descomposición). Análisis elemental Calculado %C 53.66; % H 
4.70; % N 5.44, experimental % C 53.03; % H 4.96; % N 5.69, para la fórmula molecular 
RhClC23H24N2O3. 
 
7.5.1. Espectroscopia IR del complejo [RhCl(η4-1,5-COD)(11)]  
 
El espectro IR del complejo [RhCl(η4-1,5-COD)(11)], se presenta en la figura 7.30. Las 
características importantes son el aumento de la intensidad de algunas bandas, la 
desaparición de otras y el desplazamiento a mayores frecuencias de las vibraciones de los 
enlaces del ligando (11). Las vibraciones de estiramiento asimétrico y simétrico de los 
enlaces NH2, se han desplazado a mayores frecuencias, con respecto al ligante libre (3396 y 
3290 cm-1 de 3355 y 3251 cm-1). Esto es consistente con el fortalecimiento de los enlaces N-
H. 
 
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)
84
86
88
90
92
94
96
98
100
102
%
T
ra
n
s
m
it
ta
n
c
e
3
3
9
6
.2
3
2
9
0
.1
3
3
0
9
5
.3
4
3
0
6
6
.4
1 2
9
8
7
.3
4
2
9
1
7
.9
1
2
8
7
3
.5
6
2
8
2
9
.2
1
6
4
5
.0
6
1
6
0
8
.4
2
1
5
4
8
.6
4
1
4
7
5
.3
5
1
4
1
9
.4
2
1
3
3
0
.7
1
1
2
7
6
.7
1
1
2
2
8
.4
9
1
1
0
3
.1
4
1
0
3
9
.4
9
9
6
2
.3
5
9
3
3
.4
2
8
6
5
.9
2
8
4
0
.8
5
7
8
1
.0
7
6
9
8
.1
4
5
4
3
.8
5
4
9
5
.6
4
 
 
Figura 7.30 Espectro IR de [RhCl(η4-1,5-COD)(11)], tomado en pastilla de KBr 
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Figura 7.31. IR de [RhCl(η4-1,5-COD)(11)], región de 440- 240 cm-1,  en KBr 
 
La figura 7.31, presenta el IR a bajas frecuencias del [RhCl(η4-1,5-COD)(11)], en donde se 
observan las frecuencias de vibración simétricas de los enlaces Rh-COD a 384 y 375 cm-1, la 
vibración de estiramiento del enlace Rh-Cl a 281 cm-1 y la vibración de estiramiento del 
enlace Rh-N a 254 cm-1. 
 
7.5.2. RMN del complejo [RhCl(η4-1,5-COD)(11)] 
 
7.5.2.1. RMN 1H del complejo [RhCl(η4-1,5-COD)(11)] 
 
El espectro de RMN 1H del complejo presenta 13 señales (ver figura 7.33), las cuales se 
asignan con relación a la estructura mostrada en la figura 7.32, En la figura 7.33 se presenta 
el espectro RMN 1H del complejo [RhCl(COD)(11)] en donde se observan 13 señales, con 
relación a la figura 7.33; a 8.65 ppm [8.63 ppm] (d, J= 4.58 Hz, 1H), asignada H-12; a 8.08 
ppm [8.06 ppm] (d, J= 15.24 Hz, 1H) asignada a H-8; a 7.94 ppm [7.89 ppm] (d, J= 7.64 Hz, 
1H), asignada H-15; 7.83 ppm [7.84 ppm] (t, 1H), asignadas a H-14; a 7.78 ppm [7.53 ppm] 
(d, 1H), asignada a H-9; a 7.73 ppm [7.73 ppm] (s.a, 2H) asignada a NH2; a 7.48 ppm [7.47 
ppm] (s, 1H) asignada a H-6; a 7.35 ppm [7.37 ppm] (t, 1H) asignada a H-13; a 6.35 ppm 
[6.37 ppm] (s, 1H) asignada a H-2; 5.95 ppm [5.97 ppm] (s, 2H) asignado al O-CH2-O, 4.38 
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ppm (m, 4H) asignada a C-H, COD; 4.38 ppm (m, 4H) asignada a C-H, COD4.38 ppm (m, 
4H) asignada a C-H, COD. Entre corchetes se presentan los valores del ligante libre. 
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Figura 7.32. Estructura de (11) 
 
 
 
Figura 7.33. Espectro RMN 1H de [RhCl(η4-1,5-COD)(11)] tomado DMSO-d6 
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La señal del protón H-12, muestra un desplazamiento a campo bajo, cuando se comparan con 
el ligando libre, siendo consistente con una disminución en la densidad electrónica. Éste 
mismo fenómeno es observado en los protones H-13, H-14 y H-15, los cuales han sufrido 
desplazamientos químicos a campo bajo. Lo anterior indica que el ligante (11) se comporta 
como un buen donor . El protón H-9 presenta un mayor desplazamiento químico a campo 
bajo que el protón H-8, cuando se comparan con el ligando libre. Esto es debido a la 
conjugación de la densidad electrónica entre el anillo y el doble enlace exo-cíclico. El 
desplazamiento químico de los protones del grupo NH2, no presentan ningún cambio, 
observándose en el ligante libre y en el complejo a 7.73 ppm, corroborando que la 
coordinación al metal se da a través del nitrógeno piridínico. 
 
7.5.2.2. RMN 13C del complejo [RhCl(η4-1,5-COD)(11)] 
 
En la figura 7.34, se presenta el espectro RMN 13C del complejo [RhCl(COD)(11)], en donde 
se observan 17 señales. 
 
 
Figura 7.34 Espectro RMN 13C [RhCl(η4-1,5-COD)(11)], tomado DMSO-d6 
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Las señales se asignan de la siguiente manera: a 187.77 ppm asignada a C=O, a 154.28 ppm 
[153.72 ppm] asignada al C-2a, a 153.56 ppm [153.24 ppm] asignada a C-1a, 152.47 ppm 
asignada a C-12; 150.41 ppm [149.96 ppm ] asignada al C-10; 137.49 ppm asignada a C-14; 
a 127.91 ppm asignada a C-8; a 124.57 ppm asignada a C-13; a 124.24 ppm asignada a C-15; 
a 110.21 ppm [109.81 ppm] asignada a C-7a; a 108.05 ppm asignada a C-6; a 101.68 ppm 
asignada a O-CH2-O, 96.32 ppm asignada a C-2; las señales a 87.4-87 ppm, son asignadas a 
los carbonos CH del 1,5-COD; a 30.65 ppm son asignadas a los carbonos CH2 del 1,5-COD 
 
El análisis elemental muestra que hay una relación 1:1:1 entre el metal, el ligando chalcona y 
el COD, además se observa que la densidad electrónica en los carbonos y protones del anillo 
de la piridina han sufrido pérdida de densidad electrónica, por lo tanto la estructura propuesta 
para el complejo se da en la figura 7.35, la cual se optimizó usando teoría funcional de 
densidad DFT, con GAUSSIAN03 (G03), B3LYP, el conjunto base lanL2DZ para Rh, y el 
conjunto base 6-31G(d) para los átomos de C, N, Cl, H, O. 
 
 
 
Figura 7.35. Estructura del complejo [RhCl(η4-1,5-COD)(11)] 
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7.6. Síntesis y caracterización del complejo [RhCl(4-1,5-COD)(12)] 
 
[RhCl(COD)]2+
MeOH / CH2Cl2
(12)
 N2
RhCl
O
O N
H
O
N
O
O N
H
O
N
 
 
Esquema 7.6. Síntesis del complejo [RhCl(4-1,5-COD)(12)] 
 
La reacción se realizó siguiendo la metodología utilizada en la síntesis del complejo 
[RhCl(4-1,5-COD)(10)]; 54.2 mg (0.1099 moles) del precursor [RhCl(1,5-COD)]2, 58.5 mg 
(0.2198 mmoles) de (12). Rendimiento 93.68 %. Punto fusión 191.4-193.1 ºC 
(descomposición), análisis elemental, calculado % C 53.96; % H 4.30, % N 5.47; 
experimental % C 54.38; % H 4.42, % N 5.58. Para la fórmula molecular RhClC23H22N2O3. 
 
7.6.1. IR del complejo [RhCl(4-1,5-COD)(12)] 
 
La figura 7.36 muestra el espectro IR de [RhCl(4-1,5-COD)(12)], en donde se observa la 
vibración de estiramiento N-H, a 3369 cm-1, mientras que en el ligante libre se observa a 
3320 cm-1, mostrando que el enlace N-H se ha fortalecido. Además, la intensidad de la banda 
ha aumentado. 
 
La vibración de estiramiento debida al grupo C=O, se presenta a 1675 cm-1, y en el ligante 
libre a 1677 cm-1, pero la intensidad de la señal, ya no es fuerte como en el ligando sino de 
una intensidad media.  
 
En la figura 7.37, se presenta el espectro IR a bajas frecuencias del complejo [RhCl(4-1,5-
COD)(12)], en donde se observa las frecuencias de vibración del estiramiento simétrico de 
los enlaces Rh-COD a 405 y 385 cm-1, el estiramiento de enlace Rh-Cl a 281 cm-1 y el 
estiramiento del enlace Rh-N a 258 cm-1. 
 
93 
 
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)
72
74
76
78
80
82
84
86
88
90
92
94
96
98
100
102
%
T
ra
n
s
m
it
ta
n
c
e
3
3
6
9
.2
3
0
7
9
.9
1
3
0
5
2
.9
1
2
9
9
1
.2
2
9
3
3
.3
4
2
8
7
1
.6
3
2
8
2
7
.2
7
1
6
7
5
.9
2
1
6
0
6
.4
9
1
5
0
2
.3
5
1
4
2
9
.0
6
1
3
7
3
.1
4
1
2
4
9
.7
1
1
1
9
1
.8
5
1
1
2
8
.2
1
1
0
3
1
.7
8
9
5
8
.5
8
6
4
8
1
3
.8
5
7
7
7
.2
1
7
2
9
6
9
2
.3
5
5
4
5
.7
8
4
8
0
.2
1
 
 
Figura 7.36. Espectro IR del complejo [RhCl(4-1,5-COD)(12)], en KBr 
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Figura 7.37. IR de [RhCl(4-1,5-COD)(12)], región de 450-240 cm-1, KBr 
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7.6.2. RMN del complejo [RhCl(4-1,5-COD)(12)] 
 
7.6.2.1. RMN 1H del complejo [RhCl(4-1,5-COD)(12)] 
 
El espectro de RMN 1H, se tomó a 60 °C, debido a la baja solubilidad del complejo, y se 
observan doce señales (ver figura 7.38), a 10.05 ppm [10.10 ppm] (s.a, 1H) asignada al 
protón del gupo N-H; a 8.67 ppm (s.a, 1H) asignada al protón H-12; 7.78 ppm (s.a, 1H) 
asignada al protón H-14; 7.59 ppm (s.a, 1H) asignada al protón H-15; a 6.96 ppm (s.a, 1H) 
asignada al protón H-8; a 6.84 ppm (s, 1H) asignada al protón H-4; a 6.50 ppm (s, 1H) 
asignada al protón H-9; a 6.04 ppm (s, 2H) asignada al protón H-2; a 4.41 ppm (m, 4H) 
asignada los protones C-H del COD; a 2.37 ppm (m, 4H) asignada los protones C-H2 del 
COD(m, 4H); 1.94 ppm asignada los protones C-H2 del COD. La asignación se realiza con 
respecto a la figura 7.39, entre corchetes valores del ligante libre. La señal a 10.05 ppm, 
correspondiente al protón del N-H, no ha sufrido un cambio apreciable, con respecto a la 
señal observada en el ligando (10.10 ppm), lo cual indica que no hay interacción entre el 
metal y el nitrógeno que contiene al protón.  
 
 
Figura 7.38 RMN 1H de [RhCl(4-1,5-COD)(12)], en DMSO-d6, a 60 °C 
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Figura 7.39 Estructura del compuesto (12) 
 
7.6.2.2. RMN 13C del complejo [RhCl(4-1,5-COD)(12)] 
 
La figura 7.40 muestra el espectro 13C del complejo, la asignación de las señales es a184 ppm 
asignada a C=O; a 155.71 ppm asignada a C3a, a 155.58 ppm asignada a C4a; a 153.51 ppm 
asignada a C8a, a 149.91 ppm asignada a C-12; a 142.76 ppm asignada a C-10; a 138 ppm 
asignada a C-6; a 137.31 ppm asignada a C-14; a 126.55 ppm asignada a C-13; a 122.34 ppm 
asignada a C-15; a 112,47 asignada a C7a, a 105.56 ppm asignada a C-9, a 102.51 ppm 
asignada a C-2, a 102.40 ppm asignada a C-8, a 94.30 ppm asignada a C-4, a 88.25 asignadas 
a  CH del 1,5-COD; a 30.64 ppm CH2, 1,5-COD. 
 
 
Figura 7.40. Espectro RMN 13C de [RhCl(4-1,5-COD)(12)], solvente DMSO-d6 
96 
 
 
 
Figura 7.41. Estructura del complejo [RhCl(4-1,5-COD)(12)] 
 
7.7 Síntesis del conplejo [RhCl(4-1,5-COD)(13)] 
 
N
N
O
O
O
H
N
NH
O
O
O
Rh
[RhCl(COD)]22 +
Marrón                                 amarillo                                  rojo
2
Cl
MeOH
 
 
Esquema 7.7. Síntesis del complejo [RhCl(4-1,5-COD)(13)] 
 
La reacción se realizó similar a la del compuesto (9), con 0.0586 gramos (0.1188 mmoles) de 
[RhCl(COD]2, 0.0632 gramos (0.2377 mmoles) de (13). El sólido de color rojo pesó 0.1145 
gramos para un rendimiento del 94%. Con respecto al precursor de rodio. Punto de 
descomposición 241.5-243.6 °C. Análisis elemental calculado %C 53.96; % H 4.30; % N 
5.47, experimental %C 54.32; % H 4.41; % N 5.62, para la fórmula molecular 
RhClC23H21N2O3. 
 
7.7.1 Espectroscopia IR del complejo [RhCl(4-1,5-COD)(13)] 
 
El espectro IR del complejo presenta las frecuencias vibracionales de los ligantes con 
desplazamientos respecto al ligando libre, mostrando la coordinación al metal (ver figura 
7.42). 
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Una de las características del espectro Ir del complejo [RhCl(η4-1,5 COD)(13)], se presenta 
en la frecuencia vibracional del estiramiento N-H que en el ligante libre (13) se observa a 
3317 cm-1 y en el complejo a 3289 cm-1, siendo consistente con el debilitamiento del enlace 
N-H. La vibración de los enlaces C-H del anillo piridinico perteneciente al ligante (13) se 
observan a 3073 cm-1. Las vibraciones de estiramiento =C-H del ligante COD, que en el 
precursor de rodio son observadas a 3030 cm-1, en el complejo se observan a 2988 cm-1, 
mostrando un debilitamiento de los enlaces. 
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Figura 7.42. Espectro IR del complejo [RhCl(η4-1,5 COD)(13)], en KBr 
 
En la figura 7.43, se observan las vibraciones características de los enlaces Rh-COD a 563 y 
482 cm-1, que son asignadas a las vibraciones de tensión asimétrica, mientras que las 
simétricas se presentan a 385 y 376 cm-1. La vibración de tensión del enlace Rh-Cl, se 
observa a 278 cm-1 y la del enlace Rh-N se observa a 253 cm-1. 
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Figura 7.43. IR del complejo [RhCl(η4-1,5 COD)(13)], en KBr, 575-250 cm-1 
 
7.7.2. RMN del complejo [RhCl(4-1,5-COD)(13)] 
 
7.7.2.1. RMN 1H del complejo [RhCl(4-1,5-COD)(13)] 
 
El espectro de RMN 1H del complejo presenta 10 señales (ver figura 7.44), las cuales son 
asignadas, con respecto a la figura 7.45, 9.90 ppm [10.00 ppm ] (s, 1H), asignado al protón 
del N-H; a 8.63 ppp [8.61 ppm] (d, J= 4.58 Hz, 2H) asignada al protón H-12; a 7.59 ppm 
[7.60ppm] (d, J= 4.85 Hz, 2H)  asignada al próton H-11; a 7.00 ppm [ 7.02 ppm] (s, 1H)  
asignado a H-8; a 6.63 ppm [ 6.67 ppm] (s, 1H) asignada a H-4; a 6.39 ppm [6.44 ppm] (s, 
1H) asignada a H-9, a 6.08 ppm [6.11 ppm] (s, 2H) asignada a OCH2O, a 4.33 ppm (s.a 4H) 
asignada a CH del COD; a 2.39 ppm (m, 4H) CH2, COD; 1.94 ppm (m, 4H) CH2, COD; 1 
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Figura 7.44. Espectro RMN 1H de [RhCl(η4-1,5 COD)(13)], en DMSO-d6 
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Figura 7.45 Estructura de (13) 
 
7.7.2.2.  RMN 
13C del complejo [RhCl(4-1,5-COD)(13)] 
 
La figura 7.46 muestra el espectro RMN 13C de [RhCl(η4-1,5 COD)(13)], tomado DMSO-d6. 
La asignación de las señales, a 30.75 ppm asignada a CH2 del 1,5-COD; entre 8.63-85.9 ppm 
asignadas a CH del 1,5-COD; a 94.16 ppm asihnada a C-4; a 102.79 ppm asignada a C-2 del 
O-CH2-O; a 104.82 ppm asignada a C-9, a 112.60 asignada a C-7; a 124.30 asignada a C-11; 
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a 138.95 ppm asignada a C-6; a 142.80 ppm asignada a C-10; a 143.41 ppm asignada a C-8a, 
a 150.98 asignada a C-12; a 153.97 ppm asignada a C-4.a, a 156.07 asignada a C-3a, a 
184.11 ppm asignada a C=O. 
 
El análisis elemental del complejo indica que la relación Rh-(13), es de 1:1, y la relación de 
Rh-COD, es 1.1. Además el espectro IR, muestra la típica señal Rh-Cl, de los complejos 
monoméricos. Lo anterior es confirmado por la espectroscopia de RMN, por lo tanto, el 
complejo presenta una geometría cuadrado planar como se muestra en la figura 7.47. 
 
 
 
Figura 7.46. Espectro RMN 13C de RhCl(COD)(13), tomado DMSO-d6 
 
 
Figura 7.47. Estructura del complejo [RhCl(η4-1,5 COD)(13)] 
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7.8. Síntesis y caracterización del complejo [RhCl(COD)(14)]  
 
[RhCl(COD)]2+
MeOH / CH2Cl2
(14)
 N2
O
O
O
NH2
N
2
O
O
O
NH2
N
Rh
Cl
 
 
Esquema 7.8. Síntesis del complejo [RhCl(4-1,5-COD)(14)] 
 
La reacción se realizó similar a la del complejo [RhCl(η4-1,5 COD)(10)], con 0.0541 g 
(0.1104 mmoles) de [RhCl(COD]2, 0.0563 g (0.2101 mmoles) de (14), después de 20 
minutos de reacción, se observó la formación de un sólido naranja oscuro y no se observó la 
presencia del ligante(se realiza el seguimiento con capa delgada), el sólido naranja, se filtra 
al vacío, y se realizan lavados con metanol y diclorometano en caliente, obteniéndose un 
sólido que pesó 0.1013 g para un rendimiento del 94%, con respecto al precursor de rodio. 
Análisis elemental Calculado %C 53.66; % H 4.70; % N 5.44, experimental % C 54.14; % H 
4.82; % N 5.32, para la fórmula molecular RhClC23H24N2O3. 
 
7.8.1. Espectroscopia IR del complejo [RhCl(η4-1,5 COD)(14)] 
 
La figura 7.48 muestra el espectro IR del complejo, las frecuencias de las vibraciones de 
estiramiento asimétrico y simétrico de los enlaces N-H son observadas 3417 y 3266 cm-1 
respectivamente.  
 
Las vibraciones de estiramiento asimétrico y simétrico del grupo metilendioxi se observan a 
1233 y 1037 cm-1. Las vibraciones de estiramiento asimétrico de los enlaces Rh-COD se 
observan a 541 y 486 cm-1. 
 
La figura 7.49, muestra el espectro IR a bajas frecuencias del complejo de rodio, [RhCl(4-
1,5-COD)(10)], en donde se observan las frecuencias vibracionales simétricas de los enlaces 
Rh-COD, a 397 y 375 cm-1. Además se observa la vibración del enlace Rh-Cl a 277 cm-1, y la 
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tensión del enlace Rh-N a 244 cm-1. 
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Figura 7.48. Espectro IR del  complejo [RhCl(4-1,5-COD)(14)], en pastilla de KBr. 
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Figura 7.49. IR a bajas frecuencias del complejo [RhCl(4-1,5-COD)(14)] 
7.8.2. Espectrometría de masas FAB positivo de [RhCl(η4-1,5 COD)(14)] 
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La figura 7.50, muestra el espectro FAB positivo del complejo, en donde se observa el pico 
del ión molecular 514 m/z, además se presenta la disociación del ligante (14) (268 m/z).  
 
 
 
Figura 7.50. Espectrometria FAB masas + de [RhCl(4-1,5-COD)(14)] 
 
7.8.3 RMN del complejo [RhCl(η4-1,5 COD)(14)] 
 
7.8.3.1 RMN 1H del complejo [RhCl(η4-1,5 COD)(14)] 
 
En la figura 7.51 se muestra el espectro RMN 1H de [RhCl(4-1,5-COD)(14)], mostranso 
señales a 8.67 ppm (s.a, 1H) asignada a H-12; 8.10 ppm (d, J= 14.50 Hz, 1H) asignada a H-
8; entre 7.98 y 7.69 ppm (m, 4H), asignadas a los protones H-11 y a los protones del grupo 
NH2; a 7.65 ppm (s, 1H) asignada a H-4; a 7.50 ppm (d, 14.50 Hz, 1H) asignado a H-9; a 6.38 
ppm (s, 1H) asignada a H-6; a 5.98 ppm (s, 2H) asignada a H-2; 4.24 ppm (m, 4H) asignada 
a los protones del CH del COD; 2.43 ppm (m, 4H) asignada a los protones del CH2 del COD; 
1.90 ppm (m, 4H) asignada a los protones del CH2 del COD. 
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Figura 7.51. Espectro RMN 1H de [RhCl(4-1,5-COD)(14)], en DMSO-d6 
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Figura 7.52. Estructura del ligante (14). 
 
7.8.3.2. RMN 13C del complejo [RhCl(η4-1,5-COD)(14)] 
 
La figura 7.53 muestra el espectro del RMN 13C de [RhCl(4-1,5-COD)(14)], las señales se 
asignan con relacióna la figura 7.52, a 187.29 ppm asignada a C=O, a 153.70 asignada a C3a, 
a 152.74 ppm asignada a C4a, a 151.03 ppm asignada a C-12, a 143.59 ppm asignada a C-10, 
a 138.39 ppm asignada a C-9; a 137.86 ppm asignada a C8a, a 129.55 ppm asignada a C-8; a 
123.18 ppm asignada a C-11; a 110.22 ppm asignada a C7a; 108.38 ppm asignada a C-6; a 
101.71 ppm asignada a C-2, a 96.23 ppm asignada a C-4; a 84.66 ppm CH, 1,5-COD; a 30.75 
ppm CH2, 1,5-COD. 
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Figura 7.53. Espectro RMN 13C de [RhCl(4-1,5-COD)(14)], en DMSO-d6 
 
El análisis elemental del complejo indica que la relación Rh-(14), es de 1:1, y la relación de 
Rh-COD, es 1.1. Además el espectro IR, muestra las señales correspondientes al grupo 
amino, mostrando que a pesar que hay un desplazamiento, son típicas de aminas secundarias, 
lo cual es confirmado por la espectroscopia de RMN, así la estructura del complejo, es la de 
una geometría cuadrado planar, como se muestra en la figura 8.54. 
 
 
 
Figura 7.54. Estructura del complejo [RhCl(4-1,5-COD)(14)] 
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7.9. Síntesis y caracterización del complejo [RhCl(η4-1,5-COD)(9)]  
 
[RhCl(COD)]2+
MeOH / CH2Cl2
2
N
NH2
O
Rh
Cl
N
NH2
O
2
Naranja oscuro                                      amarillo                                                       naranja claro
(9)
 N2
 
 
Esquema 7.9. Síntesis del complejo [RhCl(4-1,5-COD)(9)] 
 
El procedimeitno es similar al utilizado en el complejo (14), con 50.6 mg (0.1026 mmoles) 
de [RhCl(COD)]2 46.4 mg (0.2057 mmoles) del compuesto (9). El sólido sólidos producido 
pesó 88.3 mg para un rendimiento del 91.13%, con respecto al precursor de rodio. Punto de 
fusión 194.5-195.4 ºC. Análisis elemental calculado %C 56.13; % H 5.14; % N 5.95, 
experimental %C 55.82; % H 5.56; % N 5.75, para la fórmula molecular RhClC22H24N2O. 
 
7.9.1. IR del Complejo [RhCl(COD)(9)] 
 
El espectro IR del complejo [RhCl(4-1,5-COD)(9)], se presenta en la figura 7.55, en donde 
se observan las frecuencias vibracionales de la chalcona (9) y del ligante COD.  
Las frecuencias vibracionales pertenecientes a los enlaces C=O y C=O + C=C, observadas a 
1643 y 1216 cm-1, (ver figura 7.55), en el ligante libre (9), se observan a mayores frecuencias 
(ver anexo 1), mostrando que en el complejo de rodio, los enlaces C=O y C=C, son más 
largos y más débiles, siendo consistente con un desplazamiento de la densidad electrónica 
hacia el carbonilo, lo cual genera, una disminución de su orden de enlace y por ende un 
debilitamiento de su enlace, reflejándose en un desplazamiento a menores frecuencias en el 
IR, además, si el enlace C=C, es más débil, indicaría que carbono β, del sistema -β 
insaturado presentará una menor densidad electrónica, presentando un carácter más 
electrófilico cuando el ligando (9) esta coordinado a rodio, que cuando esta libre. 
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Figura 7.55. Espectro IR de [RhCl(4-1,5-COD)(9], tomado pastilla de KBr. 
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Figura 7.56. Espectro IR de [RhCl(4-1,5-COD)(9)], entre 420 a 220 cm-1, en KBr. 
 
En la figura 7.56, se observa unas bandas a 487 y 594 cm-1, que son asignadas a las 
vibraciones de estiramiento asimétrico de los enlaces Rh-COD. Las vibraciones de 
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estiramiento simétrico de los enlaces Rh-COD son observadas a 396 y 375 cm-1 (ver figura 
7.56). Las vibraciones de estiramiento Rh-Cl se observa a 278 cm-1 y la del enlace Rh-N a 
247 cm-1. 
 
7.9.2. RMN del Complejo [RhCl(4-1,5-COD)(9)] 
 
7.9.2.1. RMN 1H del Complejo [RhCl(4-1,5-COD)(9)] 
 
En la figura 7.57 se muestra el espectro RMN 1H del [RhCl(4-1,5-COD)(9)]. La asignación 
de las señales, se da con respecto a la figura 7.58, las señales son; a 8.67 ppm (s.a, 2H), 
asignada a H-11; a 8.16 ppm (d, J= 15.4 Hz , 1H,), asignada a H-7; 8.04 ppm (d, J= 8.04 Hz 
1H), asignada a H-5; a 7.81 (s.a, 2H) asignado a los protones H-10; a 7.44 ppm (m, 3H) 
asignadas a los protones H-8, NH2, a 7.27 ppm (m, 1H), asignado al H-3, a 6.78 ppm (d, J= 
7.42 Hz, 1H) asignado al próton H-2; a 6.57 ppm ( d.a. 1H), asignado a H-4; 4.35 ppm (s.a, 
4H) C-H, COD; 2.38 ppm (s.a, 4H) C-H2, COD; 1.92 ppm (s.a, 4H) C-H2, COD. 
 
 
 
Figura 7.57. Espectro RMN 1H de [RhCl(4-1,5-COD)(9)], en DMSO-d6 
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Figura 7.58. Estructura del compuesto (9) 
 
7.9.2.2. RMN 13C del Complejo [RhCl(4-1,5-COD)(9)] 
 
El espectro RMN 13C del Complejo [RhCl(4-1,5-COD)(9)], se presenta en la figura 7.59. En 
términos generales las señales pertenecientes al ligante (9) en el espectro RMN 13C, del 
complejo, sufren pequeños desplazamientos químicos. Los carbonos C-11 y C-10, sufren 
pequeños desplazamientos a campo alto, mientras el carbono C-8, sufre un desplazamiento 
químico a campo alto de 139.3 ppm en el ligante libre a 138.6 ppm en el complejo, siendo 
consistente con aumento de la densidad de carga, que puede estar relacionado con la 
retrodonación que realiza el metal a los orbitales * vacíos del anillo de la piridina.  
 
El análisis elemental indica que hay un átomo de rodio por una molécula de chalcona (9), los 
espectros de IR muestran que los enlaces NH2, han sufrido desplazamientos, pero la forma de 
las bandas indica que se deben a aminas secundarias, mostrando que no hay coordinación del 
metal con el nitrógeno de la amina, los espectros de IR a bajas frecuencias, muestran que hay 
un enlace Rh-Cl, uno Rh-N, siendo consistente con la formación de un monómero, de rodio, 
y los estudios de RMN muestran que los protones del ligante (9), en el anillo de la piridina, 
sufren desplazamientos a campo bajo, indicando que la coordinación se da a través del 
nitrógeno piridinico. Por lo tanto, la estructura propuesta para el complejo [RhCl(4-1,5-
COD)(9)], se muestra en la figura 7.60, la cual se optimizó usando teoría funcional de 
densidad DFT, con GAUSSIAN03 (G03), B3LYP, el conjunto base lanL2DZ para Rh, y el 
conjunto base 6-31G(d) para los átomos de C, N, Cl, H, O. 
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Figura 7.59. RMN 13C de [RhCl(4-1,5-COD)(9)], en DMSO-d6 
 
 
Figura 7.60. Estructura del complejo [RhCl(4-1,5-COD)(9)] 
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7.9.2.3 Cristalografía de rayos X del Complejo [RhCl(η4-1,5-COD)(9)] 
 
El complejo [RhCl(η4-1,5-COD)(9)] se cristalizó, en una difusión lenta de pentano en 
diclorometano, así los estudios de difracción de rayos x, muestran que la estructura del 
complejo [RhCl(η4-1,5-COD)(9)], es la que se observa en La figura 7.61, en donde 
evidentemente el rodio se une al ligando por el átomo del nitrógeno piridinico. Los ángulos 
de enlace, N(10)-Rh(1)-C(17), N(10)-Rh(1)-C(16), C(20)-Rh(1)-Cl(1) y C(21)-Rh(1)-Cl(1) 
son de 90.8; 88.9; 91.2 y 94.6° respectivamente (ver tabla 7.1), siendo consistente con una 
geometría cuadrado planar alrededor del átomo de rodio, siendo además similares a los 
reportados en literatura [3]. 
 
 
 
Figura 7.61. Estructura molecular del complejo [RhCl(η4-1,5-COD)(9)] 
 
En el mismo recipiente en donde se cristalizó [RhCl(η4-1,5-COD)(9)], co-cristalizó otro 
complejo de rodio, en donde el ligante (9), sufrió una hidratación en el doble enlace olefínico 
de la chalcona, generando el complejo de rodio conteniendo una beta hidroxicetona como 
ligando, como se muestra en la figura 7.62. Además cristalizó, la beta hidroxicetona libre, el 
cual se muestra en la figura 7.63. 
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Figura 7.62. Vista de la estructura molecular del complejo de rodio con una beta 
hidroxicetona como ligante 
 
 
 
Figura 7.63. Estructura de 1-(2-aminofenil)-3-hidroxi-3-(piridin-4-il)-1-propanona 
 
La tabla 7.1, muestra que en los dos complejos formados, (chalcona e hidroxicetona), las 
distancias de enlace C=C, en el ligante ciclooctadieno, trans a rodio son mayores que las 
distancias C=C trans a cloro, mostrando que los ligantes N-heterociclos, son buenos donores 
, en especial el complejo con el ligante chalcona, en donde se presenta una mayor 
transferencia de densidad electrónica desde el metal a los orbitales * de la olefina, 
aumentando así la distancia del enlace C=C. Además la distancia de enlace Rh-N, de la 
chalcona (2.098 A°), es menor a la de la hidroxicetona (2.112 A°), mostrando que en la 
chalcona el enlace es más fuerte que en la hidroxicetona, lo anterior es consistente, con un 
ligando chalcona que es un buen donor , y además es un buen aceptor . 
113 
 
Tabla 7.1 Algunas Longitudes de enlace [Å] y ángulos de enlace para el complejo [RhCl(η4-
1,5-COD)(9)] 
 
Enlace Distancia (A°) Enlace Distancia (A°) 
Rh(1)-N(10) 2.098(4) Rh(1)-N(10B) 2.112(6) 
C(16)- C(17) 1.374(6) C(16B)-C(17B) 1.385(8) 
C(20)- C(21) 1.381(7) C(20B)-C(21B) 1.388(9) 
Rh(1)-C(20) 2.127(5) Rh(1)-C(21) 2.135(5) 
Rh(1) -C(16) 2.119(5) Rh(1)- Cl(1) 2.382(1) 
Angulos de enlace  Angulos de enlace  
N(10)-Rh(1)-C(17) 90.8(4) N(10)-Rh(1)-C(16) 88.9(5) 
C(16)-Rh(1)-Cl(1) 169.8(3) C(20)-Rh(1)-Cl(1) 91.2(2) 
C(21)-Rh(1)-Cl(1) 94.6(2) C(16)-Rh(1)-C(20) 92.1(2) 
N(10)-Rh(1)-C(21) 154.3(4) C(17)-Rh(1)-C(21) 96.6(3) 
 
Los estudios de difracción de rayos X del complejo [RhCl(η4-1,5-COD)(9)], en donde se 
observa la presencia de una hidroxicetona, derivada de la chalcona (9), que se utilizó como 
ligante, y la coordinación de la hidroxicetona al complejo de rodio, puede ser explicado por 
una posible activación de una molécula de agua, a través del sistema conjugado, también 
conocida como una activación β, puesto que el sistema carbonilo y alqueno, es un sistema -
β insaturado, el ataque nucleofilico se da en el carbono β, esto además se presenta porque el 
metal, al quitarle densidad electrónica al ligante a través del anillo piridinico, aumentará el 
catactér nucleofílico del carbono β, del doble enlace exocíclico, esto es cooroborado por los 
espectros de RMN, en donde las señales del carbono β y de su protón, se han desplazado a 
campo bajo, siendo consistente con una perdida de densidad electrónica, generando un 
carbono más electrófilico, susceptible al ataque de un nucleofilo como el agua, esta reacción 
de hidrólisis de la chalcona, para su conversión en la hidroxicetona, se da estando la chalcona 
coordinada al metal y formando un complejo de rodio con la betahidroxicetona coordinada al 
metal, y posteriormente la hidroxicetona se disoció del complejo como se muestra en el 
esquema 7.10. 
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Esquema 7.10. Activación de agua y formación de la beta hidroxi cetona, a partir del 
complejo [RhCl(COD)(9)]. 
 
7.10. Síntesis de cloro(4-1,5-ciclooctadieno)(4-terbutilpiridina)rodio(I),  
[RhCl(4-1,5-COD)(4-tbpy)] 
 
N
Rh
[RhCl(COD)]2
2
+
Cl
CH2Cl2 / N2
N 2
 
 
Esquema 7.11. Síntesis del complejo [RhCl(4-1,5-COD)(4-tbpy)] 
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El procedimiento es similar al del complejo con el ligante (14), con 0.1015 g (0.206 mmoles) 
de [RhCl(COD)]2 y 0.0193 g (0.206 mmoles) de 4-tbpy. La solución resultante se 
rotoevaporó a presión hasta sequedad, y se observa la aparición de un sólido color café claro, 
que se lavó con éter etílico y hexano, luego se secó al vacío. El rendimiento de la reacción es 
del 94% con respecto al precursor de rodio. Los sólidos se dejan cristalizar en 
diclorometano-pentano, formándose unos cristales café-amarillos. Punto de fusión 217-218 
ºC. Análisis elemental para RhClC17H25N; calculado %C 65.45; % H 4.93; % N 3.63, 
experimental %C 65.36, %H 5.01, %N 3.67.  
 
7.10.1 IR del complejo RhCl(η4-1,5-COD)(4-tbpy) 
 
En la figura 7.64 se presenta el espectro IR del complejo. La vibración de estiramiento C-H 
en el anillo de la 4-tbpy aparece a 3092 cm-1, en el complejo, mientras que en el ligante libre 
se observa a 3078 cm-1. Las vibraciones de estiramiento C=C y C=N de la 4-tbpy, que se 
presentan a 1604, 1544 y 1458 cm-1, se han desplazado desde 1597, 1548, 1461 cm-1, 
respectivamente, mostrando una tendencia a desplazarse a mayores frecuencias, además la 
banda que en el ligante se observa a1548 como una banda intensa, en el complejo se presenta 
una banda débil. 
 
 
 
Figura 7.64. Espectro IR del complejo [RhCl (4-1,5-COD)(4-tbpy)] 
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En la figura 7.65, se presenta el espectro IR a bajas frecuencias del complejo RhCl(η4-
COD)(4-tbpy), en donde se observan las bandas características de las vibraciones asimétricas 
de los enlaces Rh-COD a 567 y 485 cm-1, como una banda ancha, las vibraciones simétricas 
de los enlaces Rh-COD a 331 y 323 cm-1 [2, 3]. La vibración de estiramiento del enlace Rh-
Cl es observada a 278 cm-1 y por último la banda a 244 cm-1 que es asignada al estiramiento 
del enlace Rh-N [3, 4].  
 
380 370 360 350 340 330 320 310 300 290 280 270 260 250 240
Wavenumber (cm-1)
80
82
84
86
88
90
92
94
96
98
100
%
T
ra
n
s
m
it
ta
n
c
e
3
3
1
.7
3
2
3
.9
8
2
7
8
.6
6
2
4
4
.9
2
 
 
Figura 7.65. IR del complejo [RhCl (4-1,5-COD)(4-tbpy)], a bajas frecuencias 
 
7.10.2. RMN del complejo RhCl(η4-1,5-COD)(4-tbpy) 
 
7.10.2.1 RMN 1H complejo RhCl(η4-1,5-COD)(4-tbpy) 
 
El espectro RMN 1H complejo RhCl(η4-1,5-COD)(4-tbpy), mostrado en la figura 7.66, 
muestra seis señales, las cuales son asignadas así: a 8.51 ppm (d, J=4.78 Hz, 2H) asignadas a 
los protones ubicados en la posición 2 y 6 de 4-tbpy; a 7.41 ppm (d, J=4.89 Hz, 2H), 
asignada a los protones ubicados em lãs posisciones 3 y 5 de la 4-tbpy; a 4.22 (s.a, 4H) 
asignada a los protones C-H del COD; 2.39 ppm (s.a, 4 H) asignada a CH2 del COD; a 187 
ppm (d.a, J= 8.10 Hz, 4 H) asignada a CH2, de COD; 1.26 ppm (s. 9H) asignada a CH3 del 
grupo terbutilo. Las señales correspondientes a los protones del anillo de la 4-tbpy aparecen 
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a 8.51 y 7.41 ppm, mientras que en el ligante libre se observan a 7.49 y 7.25 ppm, indicando 
que al acoplarse al metal estos protones han perdido densidad electrónica. Hecho que se da 
por la donación de densidad de carga que realiza la molécula a través del nitrógeno. 
 
 
 
Figura 7.66. Espectro RMN 1H de [RhCl (4-1,5-COD)(4-tbpy)], en DMSO-d6 
 
7.10.2.2 RMN 13C complejo RhCl(η4-1,5-COD)(4-tbpy) 
 
La figura 7.67, muestra el espectro de RMN 13C y la asignación de las señales es a 160.8 ppm 
asignada a C-1 (Cq) de la 4-tbpy, a 150.4 ppm asignada a C-2 de la 4-tbp; a 121.8 C-3 de 4-
tbpy; a 83.9 ppm C-H de COD, a 35.0 asignada a C-4 (Cq) de la 4-tbpy; a 30.7 ppm asignada 
a los CH2 de COD, a 30.4 ppm asignada a los CH3 de la 4-tbpy. 
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Figura 7.67. Espectro RMN 13C de [RhCl(4-1,5-COD4-tbpy)], en DMSO-d6 
 
7.10.3. Rayos X del complejo RhCl(η4-1,5-COD)(4-tbpy) 
 
Los sólidos se cristalizaron en una difusión de pentano en diclorometano, generando unos 
cristales, los cuales se difractaron, generando la estructura molecular y la red cristalina como 
se muestra en la figura 7.68, algunos datos cristalinos se presentan en la tabla 7.2  
 
La figura 7.68 muestra que el rodio presenta una geometría cuadrado planar. La tabla 7.3, 
muestra que las distancias de enlace Rh-C14 (2.136 Aº) y Rh-C15 (2.119 Aº), que se 
encuentran en una coniguración trans al ligante 4-tbpy son mayores a las distancias de enlace 
Rh-C10 (2.100 Aº) y Rh-C11 (2.103 Aº), que están trans a el cloro. Además la distancia de 
enlace C15-C14 (1.390 Aº) es igual a la distancia de enlace C10-C11 (1.390 Aº). Por otro 
lado el enlace Rh-N (2.096 Aº) es menor al enlace Rh-Cl (2.369 Aº), lo anteriormente 
observado permite concluir que el ligante 4-tbpy, es un buen donor  y un buen aceptor . La 
distancia de enlace Rh-N del complejo [RhCl(COD)(4-tbpy)], 2.09 A°, es menor a complejos 
de rodio con el ligante 2-aminopiridina y fosfinas, tales como los reportados por Garralda 
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M., en donde las distancias de enlace para Rh-N, cuando la 2-aminopiridina es monodentado 
es de 2.3051 Aº, y cuando es didentado de 2.123 Aº [6, 7]. Lo anterior indica que la 4-tbpy, 
es un buen donor  y un buen aceptor . Además el ligante 4-tbpy, presenta fuertes enlaces 
con el metal central, hecho que es de gran importancia en las reacciones de hidroformilación, 
puesto que hará parte de la especie catalíticamente activa, además por su gran carácter donor 
de densidad de carga aumentará la densidad electrónica en el átomo de rodio, favoreciendo 
las reacciones de adición oxidativa de hidrógeno, el cual es un paso determinante en las 
reacciones catalíticas. 
 
 
Figura 7.68. Vista de una sección de la red cristalina y la estructura molecular del complejo 
[RhCl(4-1,5-COD4-tbpy)] 
 
Contrario a lo observado en el complejo [RhCl(η4-1,5-COD)(9)], en donde se observa que 
los enlaces olefínicos en el ligando COD, y que se encuentran en una configuración trans al 
nitrógeno perteneciente a la amino-chalcona (9), presentan una distancia de enlace mayor a la 
del enlace olefínico trans al átomo cloro (1.381 y 1.374 A°, respectivamente), en el complejo 
[RhCl(η4-1,5-COD)(4-tbpy)], las distancias de enlace de los carbonos olefinicos que están en 
una configuración trans al cloro y los carbonos olefinicos, trans al ligando (4-tbpy), son 
iguales (1.390 A°), indicando, que el metal no realiza una fuerte transferencia de carga a los 
orbitales del ligante COD, además la distancia de enlace Rh-N, en el complejo con la 4-tbpy, 
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es similar a la del complejo con el ligante (9) (2.096 y 2.098 A°, respectivamente), así, se 
puede indicar que el ligando 4-tbpy, es un buen donor  de densidad de carga y un pobre 
aceptor , mientras que (9) se comporta como un buen donor  de densidad electrónica y un 
buen aceptor .  
 
Tabla 7.2.  Algunos datos cristalinos del complejo RhCl(η4-1,5-COD)(4-tbpy) 
 
Fórmula empírica C17 H25 Cl N Rh 
Peso molecular  381.74 
Temperatura  293(2) K 
Longitud de onda  1.54184 Å 
Sistema cristalino  Ortorrómbico 
Grupo espacial Pc a 2/1 
Dimensiones de la celda a = 14.1149(5) Å = 90°. 
 b = 7.9625(3) Å β= 90°. 
 c = 15.1865(5) Å  = 90°. 
Volumen 1706.81(10) Å3 
Z 4 
Densidad (calculada) 1.486 Mg/m3 
Tamaño del cristal 0.40 x 0.35 x 0.12 mm3 
 
 
Tabla 7.3. Algunas longitudes de enlace [Å] y ángulos de enlace para [RhCl(COD)( 4-tbpy)] 
 
Enlace Distancia (A°) Enlace Distancia (A°) 
C(10)-Rh(1) 2.100(5) C(15)-Rh(1) 2.119(5) 
C(11)-Rh(1) 2.103(4) Cl(1)-Rh(1) 2.3698(13) 
C(14)-Rh(1) 2.136(5) N(1)-Rh(1) 2.096(4) 
C(10)-C(11) 1.390(10) C(14)-C(15) 1.390(9) 
Enlaces Angulos de 
enlace 
Enlaces Angulos de 
enlace 
N(1)-Rh(1)-C(10) 92.55(19) N(1)-Rh(1)-C(14) 162.7(2) 
N(1)-Rh(1)-C(11) 90.9(2) C(10)-Rh(1)-C(15) 82.2(2) 
C(11)-Rh(1)-C(15) 97.2(2) C(10)-Rh(1)-C(14) 91.9(2) 
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7.11. CONCLUSIONES 
 
Los complejos del tipo RhCl(PPh3)2(N-het), donde N-het, es 4-terbutilpiridina y 2,6-
dimetilpirazina, presentan una geometría cuadrado planar alrededor del átomo de rodio, en 
donde las dos fosfinas presentan una configuración trans, mientras que cuando N-het es 4-
metilpiridina, las fosfinas poseen una configuración cis, esto es debido a que el ligando 4-
metilpiridina, se comporta como un débil donor  y un excelente aceptor , lo que genera, 
que el metal oriente a un ligante fosfina, que es un fuerte donor , y un mal aceptor , en una 
configuración trans al ligando 4-metilpiridina, liberando de esta forma densidad de carga y 
estabilizando al complejo. 
 
El ligando 2,6-dimetilpirazina, se coordina al metal por el nitrógeno, que posee los metilos 
en posición “orto”, coordinación favorecida por los factores electrónicos, debido a que los 
metilos por efecto inductivo, aumentan la densidad electrónica en el nitrógeno, favoreciendo 
así la coordinación al metal. 
 
Los compuestos aminochalconas y aminoindolinonas utilizadas como ligantes, 
potencialmente tiene dos sitios para coordinarse al metal, a tavés del nitrógeno del grupo 
amino y por el nitrógeno del anillo de la piridina, en todos los compuestos formados, se 
observó la coordinación por el nitrógeno de la piridina, debido a que la piridina es un buen 
donor , y un buen aceptor , por ser un anillo  deficiente.  
 
Los estudios de difracción de rayos X del complejo [RhCl(PPh3)2(4-tbpy)], indican, que el 
ligante 4-tbpy, es un buen donor , y además, como el enlace C10-C11, es igual al enlace 
C14-C15, pero la distancia de enlace Rh-4-tbpy, es menor a la distancia de enlace Rh-
chalcona, mostrando que la 4-tbpy es un buen donor  y un excelente aceptor  
 
Los resultados de la difracción de rayos X de los complejos del tipo [RhCl(PPh3)2(N-het)], 
donde el N-het son la 4-piridil-aminochalcona sin el grupo metilendioxi y su derivado 
hidroxicetona, se encontró que son buenos donores , en especial el complejo con el ligante 
chalcona, en donde se presenta una mayor transferencia de densidad electrónica desde el 
metal a los orbitales * del enlace C=C del Ciclooctadieno trans al ligante chalcona, 
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aumentando así la distancia del enlace C=C. Además la distancia de enlace Rh-N, de la 
chalcona (2.098 A°), es menor a la de la hidroxicetona (2.112 A°), mostrando que en la 
chalcona el enlace es más fuerte que en la hidroxicetona, lo anterior es consistente, con un 
ligando chalcona que es un buen donor , y además es un buen aceptor . 
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8. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE COMPLEJOS DE PALADIO 
 
8.1. Síntesis del complejo dicloro-[(PdCl2)(9)]2 
 
ONH2
N
Pd
Cl
Cl Cl
Pd
Cl
N
O H2N
ONH2
N
PdCl2(CH3CN)2
MeOH / N2
(9)  
 
Esquema 8.1. Síntesis de [(PdCl2)(9)]2 
 
Se pesó 53.8 mg (0.240 mmoles) de (9), (naranja), se disolvió en metanol (1 mL) y se 
adicionó a una solución de 35.6 mg (0.138 mmoles) de [PdCl2(CH3CN)2] (amarillo) disuelto 
en 3 mL de metanol. La solución translucida inicialmente presenta un color naranja oscuro y 
después de 15 minutos de agitación a temperatura ambiente en atmósfera de nitrógeno, 
cambió a café-amarillo y se observó la formación de un sólido de color café-rojizo, después 
de dos horas de agitación el sólido de filtra y se lavó con diclorometano, y se obtuvó un 
sólido café–rojizo claro, que pesó 51.86 mg, para un rendimiento del 95.6%, con respecto al 
precursor de paladio. El punto de fusión del sólido fue de 268.7-270.1 ºC (ligante libre 218-
219 ºC). Análisis elemental, calculado %C 42.08; %H 2.50; %N 7.01, experimental %C 
42.45; %H 2.43; %N 7.25. Para la formula molecular (PdCl2C14H12N2O)2.  
 
8.1.1. Espectroscopia IR del complejo [(PdCl2)(9)]2 
 
El espectro IR del complejo [(PdCl2)(9)]2 (ver figura 8.1), presenta las frecuencias 
vibracionales correspondientes del ligante , indicando la coordinación al metal. La vibración 
asimétrica del enlace NH2, que en el ligante libre se observa a 3386 cm
-1, en el complejo es 
observada a 3448 cm-1, este desplazamiento de alrededor de 60 cm-1, a mayores frecuencias, 
es consistente con el fortalecimiento del enlace N-H, éste fenómeno también es observado en 
la vibración simétrica del enlace N-H, el cual se ha desplazado aproximadamente en 100 cm-1 
a mayores frecuencias, con respecto al ligante libre.  
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Figura 8.1. Espectro IR del complejo [PdCl2(9)]2, en pastilla de KBr. 
 
Las vibraciones de estiramiento C=N y C=C del anillo de la piridina son observados a 1612, 
1573 y 1538 cm-1. Las cuales se han desplazado a menores frecuencias, con respecto al 
ligante libre, indicando que los enlaces se han debilitado. 
 
La figura 8.2, muestra el espectro IR a bajas frecuencias del complejo [PdCl2(9)]2, en donde 
se observan cuatro bandas, las cuales se asignan de la siguiente manera: banda observada a 
334 cm-1, es consistente con la vibración del enlace Pd-Cl terminal, [t(Pd-Cl)] y las bandas 
observadas a 303 y 280 cm-1, son consistente con vibraciones de estiramiento Pd-Cl puente 
[b(Pd-Cl)],  en donde la banda a 280 cm
-1, es asignada con la vibración del enlace b(Pd-Cl),  
en donde el cloro puente está ubicado trans a él ligando N-heterociclo. Por lo tanto, el diméro 
[PdCl2(9)]2, tiene dos cloros tipo puente, dos cloro terminales y los ligantes N-heterociclos se 
encuentran en una configuración trans, así cada paladio posee una geometría cuadrado 
planar, y la simetría del complejo es C2h, ya que posee un eje C2, pero no posee un C2  
perpendicular al eje principal y tiene un plano especular perpendicular al eje principal.  
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Figura 8.2. Espectro IR del complejo [PdCl2(9)]2, en pastilla de KBr. 
 
De acuerdo a la literatura, los metales de transición cuando están enlazados a los halógenos, 
tienden a formar enlaces tipo puente, M-X, los cuales se pueden analizar por la 
espectroscopia IR. En donde las frecuencias de estiramiento M-X tipo puente [b(M-X)], son 
menores que las frecuencias de estiramiento M-X terminal [t(M-X)] [1]. Además, complejos 
planares del tipo trans-M2X4L2, con una simetría C2h, en el centro metálico, poseen tres 
bandas de absorción M-X, activas en el IR, una banda t(M-X) y dos b(M-X), en el rango de 
360 a 294 cm-1 [2, 3].  
 
8.1.2 Espectrometría FAB- masas positivo del complejo [(PdCl2)(9)]2 
 
En la figura 8.3, se presenta el espectro FAB+, del complejo [(PdCl2)(9)]2,  donde se observa 
una señal a 799 m/z, siendo consistente con la masa molecular del diméro, como se 
representa en la figura 8.4. En donde se muestra una posible formación del pico base 307 
m/z. 
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Figura 8.3. Espectro FAB+ del complejo [(PdCl2)(9)]2.  
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Figura 8.4. Rompimientos en el espectro FAB+ del complejo [(PdCl2)(9)]2. 
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8.1.3. Espectroscopia RMN del complejo [(PdCl2)(9)]2 
 
8.1.3.1 RMN 1H del complejo [(PdCl2)(9)]2 
 
El espectro de RMN 1H del complejo [PdCl2(9)]2, presenta once señales, dos señales más que 
las observadas en el ligante libre (ver figura 8.5), la asignación de las señales se da se da a 
continuación: a 8.76 ppm (d, J= 6.06 Hz , 1H) asignada al protón H-11’; a 8.66 ppm (d.a, 
1H) asignada al protón H-11; a 8.18 ppm (d, J= 15.6 Hz, 1H) asignada al protón H-7; a 8.03 
ppm (d, J= 7.8 Hz, 1H) asignada al protón H-5; a 7.92 ppm (d.a, J= 6.2 Hz, 2H) asignada al 
protón H-10; a 7.53 ppm (d, J= 15.3 Hz, 1H) asignada al protón H-8, a 7.37 ppm (s, 2H) 
asignada a los protones del grupo NH2 (H-1), a 7.29 ppm (t, 1H) asignada al protón H-3; a 
6.81 ppm (d, J= 8.35 Hz, 1H) asignada al protón H-2; a 6.59 ppm (t, 1H) asignada al protón 
H-4. 
 
 
 
Figura 8.5. Espectros RMN 1H, de [PdCl2(9)]2, solvente DMSO-d6. 
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En el espectro 1H RMN del complejo se observa que los protones H11 y H11’, presentan 
diferente ambiente químico, por lo tanto ya no se observan como un doblete que integra para 
dos protones a 8.64 ppm, como es observado en el ligante libre(9), sino que se observa un 
doblete que integra para un protón a 8.76 ppm, (J= 6.06 Hz, H11’) y otro doblete a 8.64 ppm 
(H11) que integra para un protón (ver figura 8.6), lo anterior confirma lo observado en el 
espectro de IRr, en donde el metal se une al ligante (9) a través del nitrógeno de la piridina, 
además, que los protones H-11 y H-11’, presenten diferentes desplazamientos químicos, 
indica que un protón esta cercano a un cloro puente y el otro a un cloro terminal. 
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Figura 8.6. Estrctura del ligante (9), coordinado al complejo [PdCl2(9)]2 
 
8.1.3.2. RMN 13C del complejo [(PdCl2)(9)]2 
 
El espectro de RMN 13C del complejo [PdCl2(9)]2, presenta 14 señales, igual que en el 
espectro de 1H RMN dos más que el ligante libre, las cuales se observan en la figura 8.7 y su 
asignación es: a 190 ppm asignada a C=O; a 153.5 ppm asignada a C-9; a 152.8 ppm 
asignada a C-11, a 152.7 ppm asignada a C-11’; a 145.8 ppm asignada a C-1; a 137.1 ppm 
asignada a C-8; a 135.2 ppm asignada a C-3; a 132.0 ppm asignada a C-5; a 131.3 ppm 
asignada a C-7; a 124.1 ppm asignada a C-10; a 117.6 ppm asignada a C-5’; a 117.4 ppm 
asignada a C-2; a 115.0 ppm ppm asignada a C-4. 
 
Las señales correspondientes a los carbonos C-11 y C-11’, se presentan a 152.5 y 152.8 ppm, 
mientras que en el ligante libre se observa a 151.3 ppm, mostrando que hay una pérdida de 
densidad electrónica, indicando que el ligando (9), se comporta como un donor  de 
densidad de carga, ahora, los desplazamientos químicos de los carbonos C-10 y C-10’, 
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también sufren desplazamientos a campo bajo, confirmando, que la coordinación al paladio 
se da a través del nitrógeno del anillo de la piridina, además se puede indicar que el ligante se 
comporta como un buen donor , y un pobre aceptor .  
 
 
 
Figura 8.7. Espectro RMN 13C, de [PdCl2(9)]2, solvente DMSO-d6 
 
El análisis elemental indica que hay un paladio por cada molécula del ligante, además en la 
espectrometria de masas se observa que la masa molecular del complejo, es consistente con 
dos átomos de paladio, cuatro átomos de cloro y dos moléculas de ligante. El espectro Ir 
indica que hay dos átomos de cloro puente y un terminal, Los datos espectroscópicos indican 
que la estructura de la molécula es la de un dímero de paladio cuadrado planar, en donde los 
dos ligantes se encuentran en posición trans, y la estructura del complejo es trans-
[(PdCl2)(9)]2, con una simetría C2h, como se muestra en la figura 8.8. 
 
En la figura 8.8, se observa claramente que los protones que se encuentran en posición “orto” 
al nitrógeno de la piridina, son afectados de diferente manera, por los átomos de cloro, 
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debido a que uno es un cloro terminal, mientras que el otro es un cloro puente, lo que se ve 
reflejado en los espectros de rmn, en especial el rmn protónico, en donde los protones ya no 
se ven como un doblete que integra para dos protones, sino dos dobletes que integran para un 
protón cada uno. El cloro terminal por poseer mayor movilidad podrá acercarse más al 
protón que esta más cerca de él, mientras que el cloro puente, no tiene esa capacidad de 
movimiento, además tiene su densidad electrónica implicada en el enlace puente. La figura 
8.7, muestra la estructura del complejo, la cual se optimizó usando teoría funcional de 
densidad DFT, con GAUSSIAN03 (G03), B3LYP, el conjunto base lanL2DZ para Pd, y el 
conjunto base 6-31G(d) para los átomos de C, N, Cl, H, O. 
 
 
 
Figura 8.8. Estructura del complejo [PdCl2(9)]2, realizada con gaussian 03. 
 
8.2. Síntesis del complejo [(PdBr2)(9)]2 
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Esquema 8.2. Síntesis de [(PdBr2)(9)]2 
 
Se pesó 52.6 mg (0.197 mmoles) de PdBr2, y se le adiciona 3 mL de acetonitrilo, y se deja en 
agitación a temperatura ambiente en atmósfera de nitrógeno por dos horas, en donde la 
solución inicialmente grisácea cambia a un color amarillo, luego se adiciona 44.2 mg (198 
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mmoles) del ligante (9) ((Z)-2-((piridin-4-il)metilen)indolin-3-ona, naranja oscuro). La 
solución inicialmente amarilla cambia a un color naranja oscuro, con la formación de un 
sólido naranja claro. Después de dos horas de agitación a temperatura ambiente, los sólidos 
se filtran y se lavan con acetonitrilo y metanol. Los sólidos naranja claro pesaron 83.4 mg 
para un rendimiento del 86%. Análisis elemental calculado %C 34.28, % H 2.27, %N 5.64; 
experimental %C 34.52, % H 2.53, %N 5.88, para la formula molecular C28H24Br4N4O2Pd2. 
 
8.2.1. Espectroscopia IR del complejo [(PdBr2)(9)]2 
 
El espectro IR del complejo [(PdBr2)(9)]2 (ver figura 8.9), presenta las frecuencias 
vibracionales correspondientes del ligante, con desplazamientos, indicando la coordinación 
al metal. La vibración asimétrica del enlace NH2, que en el ligante libre se observa a 3386 
cm-1, en el complejo se observa a 3438 cm-1, este desplazamiento de alrededor de 50 cm-1, a 
mayores frecuencias, es consistente con el fortalecimiento del enlace N-H, éste fenómeno 
también es observado en la vibración simétrica del enlace N-H, el cual se ha desplazado 
aproximadamente en 100 cm-1 a mayores frecuencias, con respecto al ligante libre.  
 
 
 
Figura 8.9. Espectro IR del complejo [PdBr2(9)]2, tomado en pastilla de KBr. 
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Figura 8.10. Espectro IR a bajas frecuencias de [PdBr2(9)]2, tomado en KBr. 
 
La figura 8.10, muestra el espectro IR bajas frecuencias del complejo [PdBr2(9)]2, en donde 
se observa el mismo patrón al del compuesto [PdCl2(9)]2, en donde se presentan 
desplazamientos a menores frecuencias de las vibraciones correspondientes a los enlaces Pd-
Br puente (289 y 266 cm-1) y Pd-Br terminal (327 cm-1), además se observa que la frecuencia 
vibracional Pd-N (254 cm-1) ha aumentado, indicando que el enlace Pd-N se ha fortalecido 
con respecto al complejo [PdCl2(9)]2. Las frecuencias vibracionales observadas en esta 
región son consistentes con un diméro del tipo trans-PdBr4L2, similar a la observada al 
complejo [PdCl2(9)]2 
 
8.2.2. Espectrometría FAB masas del complejo [(PdBr2)(9)]2 
 
El espectro FAB masas, realizado con ionización por impacto electrónico, muestra que la 
masa de 980 m/z, es consistente con un diméro (ver figura 8.11). En la figura 8.12 se realiza 
la interpretación de algunos rompimientos del complejo [(PdBr2)(9)]2. En donde se observa 
una masa de 980 m/z, que es consistente con el peso molecular del diméro, el cual sufre la 
pérdida de un átomo de bromo generando la especie de masa 900 m/z. El pico base 
corresponde a la masa del ligando 224 m/z 
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Figura 8.11. Espectros FAB masas positivo del complejo [PdBr2(9)]2 
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Figura 8.12. Interpretación del FAB masas positivo del complejo [(PdBr2)(9)]2. 
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8.2.3 Espectroscopia RMN del compuesto [PdBr2(9)]2 
 
8.2.3.1 RMN 1H del compuesto [PdBr2(9)]2 
 
El espectro de RMN 1H del complejo [PdBr2(9)]2, presenta once señales, las cuales se 
observan en la figura 8.13 y la asignación de las señales se da a continuación: a 8.86 ppm (d, 
J= 6.23 Hz, 1H) asignada al protón H-11’; a 8.71 ppm (d, J= 5.99 Hz 1H) asignada al protón 
H-11; a 8.27 ppm (d, J= 15.55 Hz; 1H) asignada al protón H-7; a 8.10 ppm (d, 1H, J= 8.07 
Hz) asignada al protón H-5; a 8.00 ppm (d.a, J= 6.32 Hz, 2H) asignada a los protones, H-10 
y H-10’; a 7.53 ppm (d, J= 15.3 Hz, 1H) asignada al protón H-8; a 7.53 ppm (s.a, 2H) 
asignadas a los protones de NH2; a 7.31 ppm (t, 1H) asignada al protón H-3; a 6.81 ppm (d, 
J= 8.35 Hz, 1H) asignada al protón H-2; a 6.59 ppm (t, 1H) asignada al protón H-4. 
 
El espectro presenta las características similares a las observadas en el complejo [PdCl2(9)]2, 
pero los desdoblamientos para los protones H-11’ están bien definidos.  
 
 
 
Figura 8.13. Espectros RMN 1H, de [PdBr2(9)]2, solvente DMSO-d6 
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Los protones H-11 y H-11’, ahora presentan un diferente ambiente químico, indicando que 
en el compuesto cuadrado planar de paladio, posee un bromo terminal cercano a H-11 y un 
bromo puente cercano a H-11’, o viceversa. Los dos protones H-11 y H-11’, se han 
desplazado a campo bajo, mostrando perdida de densidad electrónica, pero se considera que 
el bromo terminal, afecta más al ambiente químico que el bromo puente, por lo tanto, se 
puede indicar que el protón con un desplazamiento químico de 8.86 ppm (8.64 ppm en el 
ligante libre), asignado como H-11’, es el protón cercano al bromo terminal. 
 
8.2.3.2. RMN 13C del compuesto [PdBr2(9)]2 
 
La figura 8.14, muestra el espectro RMN 13C, en donde se observan 14 señales, las cuales 
son asignadas asi: a 190.0 ppm asignada a C=O; a 154.5 ppm asignada a C-9; a 153.6 ppm 
asignada a C-11’, a 153.0 ppm asignada a C-11; a 146.1 ppm asignada a C-1; a 137.3 ppm 
asignada a C-8; a 135.5 ppm asignada a C-3; a 132.2 ppm asignada a C-5; a 131.4 ppm 
asignada a C-7; a 124.7 ppm asignada a C-10’; a 124.4 ppm asignada a C-10; a 117.5 ppm 
asignada a C-5’; a 117.5 ppm asignada a C-2; a 117.2 ppm ppm asignada a C-5’; a 115.0 
ppm asignada a C-4. 
 
 
 
Figura 8.14. Espectro RMN 13C, de [PdBr2(9)]2, solvente DMSO-d6 
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El análisis elemental indica que hay un paladio por cada molécula del ligante, además en la 
espectrometria de masas se observa que la masa molecular del complejo, es consistente con 
dos átomos de paladio, cuatro átomos de cloro y dos moléculas de ligante. El espectro IR 
indica que hay dos átomos de cloro puente y un terminal, así, los datos espectroscópicos 
indican que la estructura de la molécula es la de un dímero de paladio cuadrado planar, en 
donde los dos ligantes se encuentran en posición trans, y la estructura del complejo es 
trans[PdBr2(9)]2, con una simetría C2h, como se muestra en la figura 8.15. La cual se 
optimizó usando teoría funcional de densidad DFT, con GAUSSIAN03 (G03), B3LYP, el 
conjunto base lanL2DZ para Pd, y el conjunto base 6-31G(d) para los átomos de C, N, Cl, H, 
O. 
 
De igual forma, como se observó en la estructura del complejo [PdCl2(9)]2, los protones orto 
al anillo de la piridina son más afectados, debido a que están más cerca a los átomos de 
bromo, además se observa en el RMN protónico, que se han desdoblado aún más las señales, 
mostrando que el bromo los ha afectado de una forma más significativa. 
 
 
 
Figura 8.15. Estructura del complejo [PdBr2(9)]2. realizada con gaussian 03. 
 
8.3. Síntesis del complejo [PdI2(9)]2 
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Esquema 8.3. Síntesis de [PdI2(9)]2. 
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Se pesó 51.8 mg (0.143 mmoles) PdI2, y se le adicionó 3 mL de acetonitrilo, y se dejó en 
agitación a temperatura ambiente, bajo una atmósfera de nitrógeno, por tres horas, luego se 
adicionó 32.23 mg (143 mmoles) de (9). Después de cuatro horas de agitación a temperatura 
ambiente, el sólido formado y se lavaron con acetonitrilo y metanol. El sólido gris pesó 78.3 
mg para un rendimiento del 93%. Análisis elemental calculado %C 28.76, % H 2.05, %N 
4.79; experimental %C 28.69, % H 2.11, %N 4.86, para la formula molecular 
C28H24I4N4O2Pd2. 
 
8.3.1. IR del complejo [PdI2(9)]2 
 
El espectro infrarrojo del complejo [PdI2(9)]2, presenta las frecuencias vibracionales 
correspondientes del ligante, con desplazamientos, indicando la coordinación al metal (ver 
figura 8.16).  
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Figura 8.16. Espectros IR del complejo [PdI2(9)]2 
 
La vibración asimétrica del enlace NH2, que en el ligante libre se observa a 3386 cm
-1, en el 
complejo se observa a 3444 cm-1, este desplazamiento de alrededor de 100 cm-1, a mayores 
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frecuencias, es consistente con el fortalecimiento del enlace N-H, éste fenómeno también es 
observado en la vibración simétrica del enlace N-H, el cual se ha desplazado 
aproximadamente en 100 cm-1 a mayores frecuencias, con respecto al ligante libre. Las 
vibraciones de los enlaces C-H, del anillo de la piridina también poseen desplazamientos 
importantes, pero contrario a los observados a los del grupo NH2, se observan a menores 
frecuencias (3094 a 3085 cm-1), indicando que se está debilitando el enlace C-H, esto es 
consistente con la pérdida de densidad electrónica. 
 
En la figura 8.17, se presenta el espectro IR a bajas frecuencias del complejo [PdI2(9)]2, en 
donde se observa la frecuencia vibracional del enlace Pd-N a 245 cm-1, y a 236 cm-1, se 
observa una banda que es asignada a la vibración del enlace Pd-I terminal, las vibraciones 
Pd-I tipo puente no se observan, ya que son muy débiles y son observadas por debajo de 190 
cm-1. 
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Figura 8.17. Espectros IR del complejo [PdI2(9)]2, región de bajas frecuencias 
 
8.3.2. Espectrometría de masas FAB +del complejo [PdI2(9)]2 
 
La figura 8.18 muestra el espectro de masas FAB positivo del complejo [PdI2(9)]2. En donde, 
no se observa el ión molecular, pero se encuentra la masa 1041 m/z, que es consistente con la 
pérdida de un átomo de Iodo (ver figura 8.19), que posteriormente pierde una molécula de 
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(9), que corresponde al ion con masa igual a 817 m/z. El pico observado a 457 m/z, es 
asignada al ion que posee un átomo de paladio, un átomo de yodo y a una molécula de (9). 
Finalmente el pico con 720 m/z, es consistente con la disociación de dos moléculas de (9), a 
pesar que en el espectro no se observa la masa de 224 m/z, ni parte de sus rompimientos. 
 
 
 
Figura 8.18 Espectro FAB masas positivo del complejo [PdI2(9)]2 
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Figura 8.19. Interpretación del FAB masas positivo del complejo [PdI2((9))]2 
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8.3.3. Espectroscopia RMN del complejo [PdI2(9)]2 
 
8.3.3.1 RMN 1H del complejo [PdI2(9)]2 
 
El espectro de RMN 1H del complejo [PdI2(9)]2, presenta diez señales, las cuales se observan 
en la figura 8.20 y la asignación de las señales es: a 8.92 ppm (d, J= 5.91 Hz, 1H) asignada al 
protón H-11’; a 8.73 ppm (d, J= 5.54 Hz, 1H) asignada al protón H-11; a 8.27 ppm (d, J= 
15.50 Hz; 1H) asignada al protón H-7; a 8.10 ppm (d, 1H, J= 8.36 Hz) asignada al protón H-
5; a 7. ppm (d.a, J= 6.32 Hz, 2H) asignada a los protones, H-10 y H-10’; a 7.97 ppm (d, J= 
15.4 Hz, 1H) asignada al protón H-8; a 7.60 ppm (s.a, 2H) asignadas a los protones de NH2; 
a 7.31 ppm (t, 1H) asignada al protón H-3; a 6.82 ppm (d, J= 8.35 Hz, 1H) asignada al protón 
H-2; a 6.59 ppm (t, 1H) asignada al protón H-4. 
 
 
 
Figura 8.20. Espectros RMN 1H, del complejo [PdI2(9)]2, solvente DMSO-d6 
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Los espectros de RMN 1H de los complejos del tipo [PdX2(9)]2, donde X = Cl, Br y I, 
muestran que los desplazamientos químicos de los protones en el anillo de la piridina, se 
desplazan a campo más bajo con respecto al ligante libre, además se observa que se 
desplazan a campo más bajo, al aumentar el tamaño de haluros, indicando que la piridina 
dona mayor densidad de carga, cuando el paladio, tiene como ligandos a los átomos de yodo, 
que cuando tiene como ligantes a bromo o cloro. Esto es debido a que el ligante yodo, es un 
mal donor  de densidad electrónica, por lo tanto, el metal, le quita mayor densidad de carga 
al anillo de la piridina, generando que los protones “orto” al nitrógeno piridinico, pierdan 
una mayor densidad electrónica, desplazándose a campos más bajos, cuanto más débil es el 
ligante halogenuro. Esto indicaría, que el enlace Pd-N es más fuerte cuando el haluro es yodo 
que cuando es bromo o cloro. 
 
8.3.3.2. RMN 13C del complejo [PdI2(9)]2 
 
El espectro RMN 13C del complejo se presenta en la figura 8.21 y la asignación de las 14 
señales es: a 198.7 ppm asignada a C=O; a 154.98 ppm asignada a C-9; a 154.29 ppm 
asignada a C-11’, a 153.0 ppm asignada a C-11; a 1456.28 ppm asignada a C-1; a 141.59 
ppm asignada a C-8; a 134.85. ppm asignada a C-3; a 132.98 ppm asignada a C-5; a 131.6 
ppm asignada a C-7; a 122.7 ppm asignada a C-10’; a 124.4 ppm asignada a C-10; a 117.49 
ppm asignada a C-5’; a 117.5 ppm asignada a C-2; a 117.2 ppm ppm asignada a C-5’; a 
114.50 ppm asignada a C-4. 
 
El análisis elemental, los espectros IR, la espectrometría FAB masas y los espectros de RMN 
indican, así la estructura del complejo [PdI2(9)]2, es consistente con la de un diméro del tipo 
trans- [PdI2(9)]2, como se muestra en la figura 8.22, la cual se optimizó usando teoría 
funcional de densidad DFT, con GAUSSIAN03 (G03), B3LYP, el conjunto base lanL2DZ 
para Pd y Br, y el conjunto base 6-31G(d) para los átomos de C, N, H, O. 
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Figura 8.21. Espectro RMN 13C, del complejo [PdI2(9)]2, solvente DMSO-d6 
 
 
 
Figura 8.22. Estructura del complejo [PdI2(9)]2,realizada con gaussian 03. 
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8.4. Síntesis de complejos de dicloropaladio conteniendo chalconas e indolinonas como 
ligantes 
 
La síntesis de complejos de paladio con las chalconas (11), (14) y con las indolinonas (12), 
(13) y (29) (ver esquema 8.4), es similar a la realizada para el complejo [(PdCl2)(9)]2, en 
donde una mol del precursor [Pd(CH3CN)2Cl2], se hace reaccionar con una mol del ligante, 
en una atmósfera de nitrógeno y utilizando como solvente metanol. Los porcentajes de 
rendimiento para los complejos están en el rango de 78 al 97 %. En la tabla 8.1 se muestran 
los resultados del análisis elemental de los complejos, los cuales son consistentes, con la 
formación del diméro. Los complejos son insolubles en los solventes orgánicos (CHCl3, 
CH2Cl2, MeOH, EtOH, THF, benceno, acetona), siendo medianamente solubles en DMSO y 
completamente solubles en DMF.  
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Esquema 8.4. Síntesis de complejos de paladio con los ligantes N-heterociclos 
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Tabla 8.1. Análisis elemental de los complejos del tipo [PdCl2(N-het)]2 
 
N-het p.f. ºC p. rd A. E. Calculado A. E. experimental 
(11) 223.2-233.9 97 40.43 2.71 6.29 40.12 2.85 6.38 
(12) 269.4-271.2 78 40.62 2.27 6.32 40.47 2.67 6.36 
(13) 309.7-311.2 85 40.62 2.27 6.32 40.65 2.43 6.68 
(14) 223.5-224.8 96 40.43 2.71 6.29 40.17 2.58 6.25 
(29) 268.8-270.1 92 42.08 2.50 7.01 42.32 2.33 7.36 
N-het= N-heterocíclico; pf. = punto de fusión; p. rd= porcentaje de rendimiento, A.E.= análisis elemental 
 
8.4.1. IR de complejos de paladio con chalconas e indolinonas 
 
En la tabla 8.2 se muestra algunas frecuencias vibracionales, de los espectros IR de los 
complejos del tipo [PdCI2(N-het)]2, donde N-het son las chalconas y las indolinonas, los 
espectros se muestran en el anexo 8. La tabla 8.2, muestra que la vibración C=O, presenta un 
mayor desplazamiento a mayor frecuencia en los complejos de paladio con los ligandos (13) 
y (14), que son las indolinona y chalcona, con el grupo 4-piridil, que con los grupos 2-piridil, 
mostrando, que en los complejos con los ligandos (13) y (14), el enlace C=O, es más corto, 
más fuerte, mientras que en los complejos de paladio con los ligandos (11) y (12), el enlace 
es más débil y más largo, siendo consistente con un aumento de su densidad electrónica, 
generada por la atracción de la densidad electrónica del doble enlace, dejando al sistema -β 
insaturado con una menor densidad electrónica, presentando el carbono β, un carácter más 
electrofilico. 
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Tabla 8.2. Espectroscopia IR de los complejos del tipo [PdCl2(N-het)]2, tomados en pastilla 
de KBr. 
 
 (cm-1) [PdCl2(N-het)]2 
 (11) (12)  (13) (14) (29) 
as N-H 3475 3444 3317 3421 3347 
s N-H 3205 - - 3255 - 
 C=O 1659 1612 1683 1693 1629 
 C=N 1592 - 1604 1600 1600 
 C=C 1473 1473 1465 1484 1484 
 C=O + C=C 1245 1207 1278 1203 1203 
 
En la figura 8.23, presenta el espectro IR a bajas frecuencias del complejo [PdCl2(13)]2, en 
donde la vibración del enlace t(Pd-Cl), se presenta a 335 cm
-1, mientras que las vibraciones 
de los enlaces b(Pd-Cl), son observados a 302 y 289 cm
-1, y la vibración del enlace Pd-N, se 
observa a 245 cm-1. Lo anteriormente observado es consistente con un complejo dimérico del 
tipo trans-[PdCl2(13)]2, donde, hay dos cloro puente y un cloro terminal por cada átomo de 
paladio y los ligantes (13), están en una configuración trans. 
 
En la tabla 8.3, se presentan las frecuencias vibracionales en el IR cercano, de los complejos 
de paladio con las chalconas e indolinonas, en donde se observa que todas presentan el 
mismo patrón, cuatro bandas, las cuales se asignan como la vibración de estiramiento t(Pd-
Cl), dos vibraciones de estiramiento para los enlaces b(Pd-Cl),. y una para el enlace Pd-N. 
Los espectros se presentan en el anexo 9. 
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Figura 8.23. Espectro IR a bajas frecuencias del complejo [PdCl2(14)]2 
 
 
Tabla 8.3. IR de complejos del tipo [PdCl2(N-het)]2, a bajas frecuencias, en pastilla de KBr. 
 
 [PdCl2(N-het)]2 
Frecuencias (cm-1) (11) (12)   (13) (14) (29) 
 Pd-Clt 334 335 335 327 336 
 Pd-Clp* 302 302 302 302 302 
 Pd-Clp** 278 289 281 278 279 
 Pd-N 243 245 246 245 252 
P* trans a cloro, p** trans a N-heterociclo 
 
 
147 
 
 
8.4.2. Espectrometría de FAB masas de los complejos del tipo [PdCl2(N-het)]2 
 
8.4.2.1. Espectrometría de masas FAB + del complejo [PdCl2(14)]2 
 
La figura 8.24 muestra el espectro de masas FAB + del complejo [PdCl2(14)]2, en donde la 
masa del ión molecular es de 888 m/z, que es consistente con la formación de un diméro, en 
donde los dos átomos de paladio se unen a través de dos átomos de cloro tipo puente, y cada 
átomo de paladio esta unido además a un cloro terminal y a un ligante chalcona, presentando 
una geometría cuadrado planar en cada átomo de paladio. Lo anteriormente observado es 
consistente con lo encontrado en el análisis elemental, en donde se tiene un átomo de paladio 
por cada molécula del ligante chalcona.  
 
La figura 8.25 muestra la interpretación de algunos de los iones observados, en el espectro 
FAB masas positivo del complejo [PdCl2(10)]2, en donde, el diméro sufre la disociación de 
un ligante chalcona (m/z 268, 100 %), generando un diméro coordinativa y electrónicamente 
insaturado (m/z 620), el cual pierde un átomo de cloro, formando un diméro iónico con una 
masa de 585 m/z.  
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Figura 8.24. Espectrometría de masas FAB + del complejo [PdCl2(14)]2 
ONH2
N
Pd
Cl
Cl Cl
Pd
Cl
N
O H2N
m/z 888
ONH2
N
Pd
Cl
Cl Cl
Pd
N
O H2N
m/z 853
ONH2
N
Pd
Cl
Cl Cl
Pd
m/z 620
+
+
Cl.-
Cl
O
O O
O
O
O
O
OO
O
ONH2
N
m/z 268O O
ONH2
N
Pd
Cl
Cl Cl
Pd
m/z 585
O
O
+
 
 
Figura 8.25. Interpretación del espectro FAB masas del complejo [PdCl2(14)]2 
 
8.4.2.2. Espectrometría de masas FAB + del complejo [PdCl2(11)]2 
 
La figura 8.26 muestra el espectro masas FAB + del complejo [PdCl2(11)]2, en donde se 
observa que también se forma un diméro de masa 888 m/z, indicando que posee una 
estructura similar a la observada a la de los complejos [PdCl2(9)]2 y [PdCl2(14)]2. 
 
La figura 8.27, muestra la asignación de algunas señales encontradas en el espectro FAB 
masas del complejo [PdCl2(11)]2, en donde el pico base corresponde a la disociación del 
ligante 11, el cual ha sufrido rompimientos. El masas muestra además que la molécula se ha 
partido en dos, generando la especie de PdCl2(11), con m/z 444. 
 
149 
 
 
 
Figura 8.26 Espectrometría de masas FAB + del complejo [PdCl2(11)]2 
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Figura 8.27 Interpretación del espectro FAB masas del complejo [PdCl2(11)]2 
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8.4.2.3. Espectrometría de masas FAB + del complejo [PdCl2(13)]2 
 
La figura 8.28 muestra el espectro masas FAB + del complejo [PdCl2(13)]2, en donde se 
observa que también se forma un diméro de masa 884 m/z, indicando que posee una 
estructura similar a la observada a la del complejo [PdCl2(14)]2. En el espectro de masas del 
complejo se observa que hay disociación de la indolinona (266 m/z), además se observa que 
el diméro ha sufrido la disociación de un ligando indolinona y un átomo de cloro, generando 
un diméro de masa 583 m/z. 
 
8.4.2.4. Espectrometría de masas FAB + del complejo [PdCl2(29)]2 
 
La figura 8.29 muestra el espectro masas FAB + del complejo [PdCl2(29)]2, que corresponde 
a un diméro de masa 796 m/z, que sufre la disociación de un ligando indolinona y un átomo 
de cloro, generando un diméro de masa 539 m/z. Además el ion molecular de mayor 
intensidad corresponde a él ligando indolinona (m/z 222). 
 
 
 
Figura 8.28. Espectrometria de masas FAB + del complejo [PdCl2(13)]2 
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Figura 8.29. Espectrometría de masas FAB + del complejo [PdCl2(29)]2 
 
8.4.3. RMN de complejos de paladio con chalconas e indolinonas 
 
8.4.3.1 RMN 1H de complejos de paladio con chalconas e indolinonas 
 
Los espectros de RMN. 1H se asignaron de acuerdo a las estructuras presentadas en la figura 
8.30. 
El espectro RMN 1H, del complejo [PdCl2(14)]2.se presenta en la figura 8.31, las señales se 
asignan de la siguiente manera: a 8.63 ppm [8.61 ppm] (s.a, 2-H) asignada a H-12; a 8.14 
ppm [8.10 ppm] (d, J= 15.27 Hz ,1H) asignada a H-8; a 7.91 ppm [7.79 ppm] (s.a., 4-H) 
asignadas a H-11 y NH2; a 7.63 ppm [7.68 ppm] (s, 1-H) asignada a H-7; a 7.49 ppm [7.49 
ppm] (d, J= 15.10 Hz,1H) asignada a H-9; a 6.36 ppm [6.37 ppm] (s, 1-H) asignada a H-4; 
5.96 ppm [5.98 ppm] (s, 2-H) asignada a (OCH2O).Entre paréntesis datos del ligando libre. 
 
Los espectros de 1H RMN de los complejos de paladio con los ligantes (11), (13), (14) y (29) 
se presentan en el anexo 7. La asignación de las señales se da en la tabla 8.4, en donde se 
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presenta los desplazamientos químicos del ligando acoplado a paladio y del ligante libre 
entre paréntesis, con respecto a la figura 8.28. En general las señales más afectadas son las 
correspondientes a los protones del anillo de la piridina, mostrando que el paladio se ha 
coordinado al nitrógeno piridinico. La tabla 4, muestra que el protón perteneciente al carbono 
unido al anillo de la piridina, se ha desplazado a campo alto en los compuestos con los 
ligantes (12), (13) y (29), mostrando que el anillo de la piridina ha aumentado su densidad 
electrónica, la cual fluye hasta el doble enlace exo-cíclico, esto es consistente con la 
retrodonación de densidad de carga que realiza el metal central a los orbitales * vacíos de la 
piridina. 
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Figura 8.30. Estructura de los ligantes chalconas e indolinonas 
 
Contrario a los observado para los compuestos (12), (13), (14), y (29), en el espectro RMN 
1H, del complejo [PdCl2(11)]2, la característica importante es el desplazamiento de la señal 
perteneciente al protón metilénico H-10, que en el ligante libre se observa a 8.06 ppm, 
mientras que en el complejo se presenta a 8.92 ppm, corroborando lo observado en el 
espectro IR, en donde en el sistema -β insaturado, el doble enlace C=C, se hacia más débil, 
debido a una perdida de densidad electrónica, aquí en el espectro RMN 1H, el 
desplazamiento a campo bajo, muestra que evidentemente, hay un aumento en el caracvter 
positivo del carbono β, haciéndolo más electrofílico. Además la constante de acoplamiento 
cambio de 15.22 a 22.74 Hz. El desplazamiento a campo bajo de la señal es consistente con 
la pérdida de densidad electrónica. Caso contrario ocurre con la señal del protón H-9, que se 
desplaza de 7.53 a 6.94 ppm en el complejo de paladio, mostrando que hay un aumento de la 
densidad electrónica en el protón H-10. 
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Figura 8.31. Espectros RMN 1H, del complejo [PdCI2(14)]2, solvente DMSO-d6, tomado a 80 
°C. 
8.4.3.2. RMN 13C de complejos de paladio con chalconas e indolinonas 
 
8.4.3.2.1. RMN 13C del complejo [PdCl2(11)]2 
 
La figura 8.32, muestra el espectro RMN de 13C, del complejo [PdCl2(11)]2, en donde se 
observa que la señal perteneciente al grupo carbonilo del ligante (11), es de 206 ppm, 
mientras que en el ligante libre aparece a 187 ppm.  
 
La asignación de las señales del espectro RMN de 13C, del complejo [PdCl2(11)]2, es la 
siguiente: a 206 ppm asignada a C=O, a 154 asignada a C-4’, a 145 ppm asignada a C-12, a 
142 ppm asignada a C-13; a 140 ppm asignada a C-6’; a 138 ppm asignada a C-10; a 136 
ppm asignada a C-7’; a 126 ppm asignada a C-6; a 125 ppm asignada a C-14; a112 ppm 
asignada a C-9; 107 ppm asignada a C8; a 102.5 ppm asignada a O-CH2-O; a 94.3 ppm 
asignada a C-4. 
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Tabla 8.4. RMN 1H de complejos de Pd con los ligantes (11), (12), (13), y (29) 
[PdCl2(11)]2,  (ppm) 
M-L (L) Asignación M-L (L) Asignación 
8.92 (8.06) d, 1-H, H-10, J= 22.74 Hz 7.28 (7.47) s, 1-H, H-6 
8.72 (8.63) s.a., 1H, H-12,  6.94 (7.53)  d, 1H, H-9, J= 22.40 Hz 
8.39 (7.89) s.a., 1-H, H-15 6.49 (6.37) s, 1-H, H-4 
7.94 (7.75) s.a., 2-H, NH2 6.04 (5.97) s, 2-H, H-2 (CH2) 
7.83 (7.70) s.a., 1-H, H-14   
[PdCl2(13)]2 
11.40 (10.00) s.a., 1-H, N-H 6.65 (6.67) s, 1H, H-4 
8.58 (8.61) d.a, 2H, H-12 J= 5.65 Hz 6.41 (6.44) s, 1H, H-9 
7.72 (7.60) d.a., 2H, H-11 J= 5.63 Hz 6.00 (6.11) s, 2H, (OCH2O) 
7.03 (7.02) s, 1H, H-8   
[PdCl2(12)]2 
10.05 (10.1) 1-H, N-H 6.96 (6.99) s, 1-H, H-6 
8.67 (8.70) s.a., 1H, H-12,  6.85 (6.89)  s, 1-H, H-4 
7.89 (7.82) s.a., 1-H, H-15 6.50 (6.53) s, 1-H, H-10 
7.61 (7.64) s.a., 1-H, H-14 6.05 (6.08) s, 2-H, H-2 (CH2) 
7.25 (7.30) s.a., 1-H, H-13   
 [PdCl2(29)]2 
10.22 (10.0) s, 1-H, N-H 7.61 (7.58) d, 1-H, H-4, J= 7.98 Hz 
8.70 (8.61) d, 1-H, H-12, J= 5.78 Hz 7.54 (7.55) t, 1-H, H-6 
8.60 (8.61) d, 1-H, H-12’, J= 5.27 Hz 7.13 (7.14) d, 1-H, H-7, J= 7.25 Hz 
7.75 (7.63) d.a, 1-H, H-11’, J= 5.31 Hz 6.98 (6.95)  t, 1-H, H-5 
7.73 (7.63) d.a, 1-H, H-11, J= 5.84 Hz 6.47 (6.50) s, 1-H, H-9 
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Figura 8.32. Espectro RMN 13C, del complejo [PdCl2(11)], DMSO-d6, 80 °C 
 
Los espectros RMN de 13C de los demás complejos se dan en el anexo 7. 
 
El análisis elemental, la espectrometría FAB masas positivo, los espectros IR y los espectros 
de RMN, son consistentes con diméros de paladio unidos a través de cloro puente, como se 
muestra en la figura 8.33, lo cual es favorecido, por los altos impedimentos estéricos 
generados por las moléculas chalconas e indolinonas, lo que no permite que se formen 
monómeros de paladio, además esta forma de acoplarse al paladio, genera que los complejos 
presenten bajas solubilidades, lo que no permitió generar cristales de estos complejos, a pesar 
de utilizar diferentes técnicas de cristalización, como la difusión de pentano en DMF, 
cristalización lenta en DMF entro otras. 
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Figura 8.33. Estructura de complejos de Pd con los ligantes (11), (12), (13), (14) y (29). 
 
 
 
Figura 8.34. Estructura del complejo [PdCl2(11)]2,  realizada con gaussian 03. 
 
La figura 8.34, muestra la estructura del complejo [PdCl2(11)]2, la cual se optimizó usando 
teoría funcional de densidad DFT, con GAUSSIAN03 (G03), B3LYP, el conjunto base 
lanL2DZ para Pd, y el conjunto base 6-31G(d) para los átomos de C, N, Cl, H, O, en donde 
se observa, la cercanía de los cloro terminales, con los protones del doble enlace exocíclico, 
mostrando porque los desplazamientos químicos y las constantes de acoplamiento 
observadas. Además esto podría explicar el desplazamiento químico del carbono carbonlo de 
187 ppm en el ligante libre a 206 ppm, en el complejo. 
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8.5. Síntesis del complejo trans-[PdCl2(7)]2 
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Esquema 8.5. Síntesis del complejo trans-[PdCl2(7)]2 
 
La reacción se realiza sismilar a la del complejo trans-[PdCl2(9)]2, utilizando como solvente 
CH2Cl2, con 45.3 mg (178.3 mmol) de PdCl2(CH3CN)2, 38.4 mg (178.6 mmol) del ligante 
fpzol (7). La solución inicialmente amarilla, cambia a un color rojo, con la formación de un 
sólido rojo, que después de 25 minutos de reacción, se filtra y se lava con éter –hexano. Los 
sólidos rojos pesan 63.8 mg para un rendimiento del 93 %, con respecto al precursor de 
paladio. El sólido se descompone a 271.7 ºC. Análisis elemental calculado %C 39.77; %H 
4.36; %N 10.70, experimental %C 40.02; %H 4.28; %N 10.66, para la formula molecular 
Pd2C26H34Cl4N6. 
 
8.5.1. Espectroscopia IR del complejo trans-[PdCl2(7)]2 
 
El espectro del complejo trans-[PdCl2(7)]2, se observa en la figura 8.35, en donde se observan 
las vibraciones de estiramiento asimétrico y simétrico del enlace N-H, a 3440 y 3301 cm-1, 
bandas que en el ligante libre se observan a 3428 y 3278 cm-1, mostrando que las vibraciones 
de estiramiento asimétrico se han desplazado a mayores frecuencias en el complejo, siendo 
consistente con el fortalecimiento del enlace N-H, además como la forma y el numero de 
bandas del grupo N-H, no cambia, está indicando que el ligante se coordina a través del 
nitrógeno del pirazol. 
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Figura 8.35. Espectro IR del complejo trans-[PdCl2(7)]2, en pastilla de KBr. 
 
La figura 8.36 muestra el espectro a bajas frecuencias del complejo [PdCl2(2)]2, en donde se 
observan cuatro bandas, las cuales se han asignado de la siguiente manera, la banda a 326 
cm-1, es consistente con la vibración de estiramiento Pd-Cl terminal [t(Pd-Cl)] y las bandas 
observadas a 296 y 277 cm-1, son consistentes con vibraciones de estiramiento Pd-Cl puente 
[b(Pd-Cl)],  en donde la banda a 264 cm
-1, es asignada con la vibración del enlace b(Pd-Cl),  
en donde el cloro puente está ubicado trans a él ligando N-heterociclo, (7). Por lo tanto, el 
complejo trans-[PdCl2(7)]2, posee una geometría cuadrado planar en cada átomo de paladio, 
y los ligantes heterocíclicos, se encuentran en posición trans. 
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Figura 8.36. IR a bajas frecuencias del complejo trans-[PdCl2(7)]2, en pastilla de KBr 
 
8.5.2. Espectrometría FAB masas positivo del complejo trans-[PdCl2(7)]2. 
 
La figura 8.37, muestra el espectro FAB masas positivo de trans-[PdCl2(7)]2, en donde no se 
observa el ión molecular 782 m/z, pero se presenta el pico 567 m/z, que es consistente, con la 
disociación de un ligante pirazólico, cuyo pico es el de 215 m/z. El pico base es consisteten 
con la perdida de un metilo del ligante pirazol. ver figura 8.38. 
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Figura 8.37. Espectrométria FAB masas del complejo trans-[PdCl2(7)]2. 
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Figura 8.38. Análisis del espectro FAB masas positivo de trans-[PdCl2(7)]2. 
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8.5.3. RMN del complejo trans-[PdCl2(7)]2 
 
8.5.3.1. RMN 1H del complejo trans-[PdCl2(7)]2 
 
La figura 8.39, muestra el espectro RMN 1H del complejo trans-[PdCl2(7)]2, en el se observa 
el mismo patrón de señales que en el ligante libre, las señales son asignadas de la siguiente 
manera: A 1.21 ppm [1.22 ppm] (s, 9-H) asignada a los protons del grupo terbutilo; a 5.42 
ppm [5.15 ppm] (s, 2 H) asignada a los protones del grupo NH2; a 5.50 ppm [5.40 ppm] (s, 1 
H) asignada al H-4; a 7.30 ppm [7.26 ppm] (t, 1 H) asignada al protón ubicado en la posición 
para del anillo bencénico; a 7.45 ppm [7.44 ppm] (t, 2H) asignada a los protones en posición 
meta del anillo bencénico; a 7.55 ppm [7.56 ppm] (d, 2H) asignada a los protones orto del 
anillo bencénico. Entre paréntesis los desplazamientos del ligante libre 
 
 
 
Figura 8.39. Espectro RMN 1H del complejo trans-[PdCl2(7)]2, en DMSO-d6 
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8.5.3.2. RMN 13C del complejo trans-[PdCl2(7)]2 
 
La figura 8.40, muestra el espectro RMN 13C del complejo trans-[PdCl2(7)]2, en donde se 
observan 9 señales, las cuales se asignan así: A 30.3 ppm [30.0 ppm] asignada a los metilos; 
a 32.3 ppm [32.2 ppm] asignada al Cq, del terbutilo; a 90.0 ppm [87.4 ppm] asignada al 
carbono (C-H) del pirazol C-4; a 123.9 ppm [122.9 ppm] asignada al carbono orto del anillo 
aromático; a 127.1 ppm [126.0 ppm] asignada al carbono para del anillo aromático; a 129.5 
ppm [129.4 ppm] asignada al carbono meta del anillo aromático; a 138.6 ppm [140.0 ppm] 
asignada al carbono hipso del anillo aromático; a 148.9 ppm [147.4 ppm] asignada al 
carbono C-3 del anillo pirazol; a 161.3 ppm [161.2 ppm] asignada al carbono C-5 del anillo 
pirazol. Entre paréntesis los valores del ligante libre. 
 
 
 
Figura 8.40. RMN 13C del complejo trans-[PdCl2(7)]2, en DMSO-d6 
 
El análisis elemental, muestra que la relación paladio y fpzol es de 1:1, la espectroscopia IR, 
indica que el complejo, es un dimero, en donde dos átomos de paladio, están unidos a través 
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de dos cloro puente, y además poseen un cloro terminal y un ligante N-heterociclo, así cada 
átomo de paladio posee una geometría cuadrado planar. La espectrométria de FAB masas 
positivo, corrobora lo observado en los espectros IR, así la estructura propuesta del 
compuesto se da en la figura 8.41, la cual se optimizó usando teoría funcional de densidad 
DFT, con GAUSSIAN03 (G03), B3LYP, el conjunto base lanL2DZ para Pd, y el conjunto 
base 6-31G(d) para los átomos de C, N, Cl, H, O 
 
 
 
Figura 8.41. Estructura optimizada del complejo trans-[PdCl2(7)]2, Gaussian 03 
 
8.6. Síntesis del complejo [(PdCl2)2(8)]  
2 PdCl2(CH3CN)2
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Esquema 8.6.Síntesis entre la base de Tröger y Cloruro de paladio 
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La reacción se realizó similar al compuesto [PdCl2(7)]2, con 100 mg (0.386 mmoles) de 
PdCl2(CH3CN)2, 67 mg (0.144 mmoles) de (8), el sólido color rojo formado, pesó 148 mg 
para un rendimiento del 93% con respecto al precursor de paladio. El punto de fusión es de 
266.3- 267.5 ºC. El análisis elemental calculado % C 41.05, % H 4.01, % N 16.73; 
experimental %C 41.16, % H 4.26, % N 16.68. Para la formula molecular C29H34Cl4N6Pd2 
 
8.6.1 Espectroscopia IR del complejo PdCl2-(8) 
 
El espectro IR del complejo [(PdCl2)2(8)] presenta las vibraciones típicas del ligando con 
pequeños desplazamientos mostrando la interacción con el metal (ver figura 8.42). A 3058 
cm-1 se presenta la vibración del los enlaces =C-H. Las vibraciones asimétricas y simétricas 
de los enlaces C-H de los metilos se observan a 2966 y 2867 cm-1, respectivamente.  
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Figura. 8.42. Espectro IR del complejo [(PdCl2)2(8)], en KBr. 
 
La vibración correspondiente al enlace C=N, que en el ligando se observa como una banda 
de muy intensidad a 1646 cm-1, en el complejo se presenta como una banda débil a 1564 cm-
1, esto muestra que la base de Tröger, interacciona con el metal a través del nitrógeno 
presente en el anillo pirazol, nitrógeno que además posee un par electrónico disponible. 
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Figura. 8.43. Espectro IR de [(PdCl2)2(8)], a bajas frecuencias, en KBr. 
 
E la figura 8.43 se muestra el espectro IR a bajas frecuencias del complejo [(PdCl2)2(8)], en 
donde se observan cuatro señales, mostrando que el complejo no es monomérico sino 
dimérico, pero las frecuencias vibracionales se han desplazado a mayores frecuencias, siendo 
consistente con un complejo dimérico del tipo cis-[(PdCl2)2(8)] [3], en donde, la banda a 369 
cm-1, es consistente con la vibración de estiramiento Pd-Cl terminal [t(Pd-Cl)] y las bandas 
observadas a 347 y 308 cm-1, son consistente con vibraciones de estiramiento Pd-Cl puente 
[b(Pd-Cl)],  en donde la banda a 308 cm
-1, es consistente con la vibración del enlace b(Pd-
Cl),  en donde el cloro puente está ubicado trans a él ligando N-heterociclo, (8). Finalmente 
la banda a 258 cm-1, es asignada ala vibración de estiramiento del enlace Pd-N. 
 
8.6.2. RMN del complejo [(PdCl2)2(8)] 
 
8.6.2.1  RMN 1H del complejo [(PdCl2)2(8)] 
 
El espectro de  RMN 1H del complejo presenta 6 señales (ver figura 8.44) y su asignación se 
da con relación a la figura 8.45, las asignaciones de las señales son: a 1.05 ppm (s, 18 H) 
asignada a los protones del grupo terbutilo, H-5; a 3.66 ppm (d, J= 15.61 Hz, 2H) asignada a 
los protones H-12, Hendo; a 4.29 ppm (s, 2H) asignada a los protones H-13; a 4.34 ppm (d, J= 
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15.61 Hz, 2H) asignada a los protones H-12, Hexo; a 7.30 ppm (t, 2 H) asignada a los protones 
H-11; a 7.49 ppm (t, 4 H) asignada a los protones H-10; a 7.86 ppm (d, 4 H) asignada a los 
protones H-9. 
 
 
 
Figura 8.44. Espectro 1H RMN del complejo [(PdCl2)2(8)], tomado en DMSO-d6 
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Figura 8.45. Estructura de la base de Tröger (8) 
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A 3.66 ppm, se observa un doblete que integra para dos protones, con constante de 
acoplamiento de 15.61 Hz, acoplada a la señal que se observa como un doblete que integra 
para dos protones a 4.34 ppm, con constante de acoplamiento de 15.61 Hz, éstas son 
asignadas a los protones ubicados en el carbono 12 (C-12). Como los protones presentan 
diferente ambiente químico son diasterotópicos. En el ligando libre, estas señales se observan 
a 3.68 y 4.34, mostrando que son poco afectados, por lo tanto, se corrobora, que la 
interacción con el metal, se presenta a través del nitrógeno ubicado en el anillo pirazólico. En 
el anexo 8, se presentan las ampliaciones. 
 
8.6.2.2. RMN 13C del complejo [(PdCl2)2(8)] 
 
La figura 8.46, muestra el espectro RMN 13C del complejo [(PdCl2)2(8)], en el cual se 
presentan 11 señales, las cuales son asignadas asi: A 29.05 ppm asignada a C-5, de los 
metilos; a 32.72 ppm Cq, carbono C-4; a 48.85 asignada al C-12; a 67.23 ppm asignada a C-
13; a 102.13 ppm asignada a C-7; a 120.57 ppm asignada a C-9, Ph–Cmeta; a 125.88 ppm 
asignada a C-11, Ph–Cpara; a 129.21 ppm asignada a C-10 Ph–Corto; a 139.13 ppm asignada a 
C-8 Ph–Cipso; a 145.04 ppm asignada a C-6; a 155.95 ppm asignada a C-3. 
 
 
Figura 8.46. Espectro  RMN 13C del complejo [(PdCl2)2(8)], tomado en DMSO-d6 
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8.6.3. Cristalografía de rayos X. del complejo [(PdCl2)2(8)] 
 
El compuesto se dejo cristalizar por difusión de pentano en diclorometano obteniéndose unos 
cristales de color rojo, la configuración de la red cristalina se presenta en la figura 8.47 y la 
estructura molecular del compuesto se presentan en la figura 8.48, en la tabla 8.5, se dan 
algunas distancias y angulos de enlace. 
 
 
Figura 8.47 Estructura de la red cristalina del complejo [(PdCl2)2(8)] 
 
La estructura obtenida por la difracción de rayox X (figura 8.48), muestra que la base de 
Tröger coordina a dos átomos de paladio, a través del nitrógeno ubicado dentro del anillo 
pirazol y que posee un par de electrones libres. El cual utiliza para coordinarse al paladio, así 
la base de Tröger se comporta como un ligante puente, y como posee altos impedimentos 
estéricos y es rígida, no funciona como un ligante didentado, así cada átomo de paladio, se 
coordina únicamente a una base de Tröger, por lo tanto como solo tiene dos cloros, quedaría 
coordinativa y electrónicamente insaturado, por lo tanto cada átomo de paladio se dimeriza, a 
través de dos cloros puente, formando así una geometría cuadrado planar en cada átomo de 
paladio. Además, como la base de Tröger no es planar, se forma un ciclo, en donde hay dos 
bases de Tröger, cuatro átomos de paladio y ocho átomos de cloro [3]. Lo anteriormente 
observado esta en concordancia con los observado en el espectro IR a bajas frecuencias, en 
donde el numero y la posición de las bandas eran consistentes con un complejo dimérico de 
paladio del tipo cis-[(PdCl2)2(8)]. 
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Figura 8.48 Estructura molecular del complejo [(PdCl2)4(8)2] 
Tabla 8.5. Algunas distancias (A˚) y angulos de enlace (o) del complejo 
Distancias de enlace 
Pd1–N1; 2.013(3) Pd1–Cl2; 2.2582(12) Pd1–Cl3;2.3462(11) 
Pd1–Cl1; 2.312(11) Pd2–Cl1; 2.3035(12) Pd2–Cl4;2.2660(12) 
Pd2–N16; 2.026(3) Pd2–Cl3; 2.3496(11) C5–C12; 1.519(5) 
N1–N2; 1.364(4) C6–N2, 1.343(5) N2–C5, 1.343(5) 
C3–N2; 1.354 (5) N3–C3, 1.08(5) C3–C4, 1.366(5) 
Ángulos de enlace 
N1–Pd1–Cl1; 176.13 (10) N1–Pd1–Cl2; 91.16 (9) N1–Pd1–Cl3; 90.66 (9) 
N16–Pd2–Cl1; 175.03 (10) N16–Pd2–Cl4; 92.00 (10) N16–Pd2–Cl3; 89.80 (9) 
Cl2–Pd1–Cl3; 175.60 (5) Cl1–Pd1–Cl3; 86.49 (4) Cl4–Pd2–Cl3; 178.19 (5) 
N1–N2–Pd1; 119.70 (2) Cl2–Pd1–Cl1; 91.87 (4) Cl4–Pd2–Cl1; 91.58 (4) 
 
8.6.4. Espectroscopia electrónica del complejo [(PdCl2)4(8)2] 
 
La figura 8.49, muestra el espectro electrónico del complejo [(PdCl2)4(8)2], en donde se 
observan tres bandas, la banda observada alrededor de 240 nm, es similar a la observada por 
el ligante libre, siendo consistente con una transición intraligante *←, en donde 
frecuentemente, las moléculas orgánicas que actúan como ligandos de complejos de metales 
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de transición y que poseen un sistema de electrones , tienen estas bandas de absorción 
localizadas en la región ultravioleta, los espectros de éste tipo de moléculas esta formado por 
intensas bandas debido a las transiciones permitidas *← 4. 
 
La banda observada a 329 nm, presenta un coeficiente de extinción molar = 2454, es 
consistente con una transferencia de carga metal ligante (TCM-L), la cual se da desde los 
orbitales d  del metal a los orbitales *, del derivado pirazólico de la base de Tröger 
(p*←d).  
 
 Finalmente, se observa una banda a 444 nm (= 59.2), que es consistente con una transición 
d-d, que es una transición prohibida por la regla del espin y de Laporte, por ende su 
coeficiente de extinción molar es bajo 4-10. 
 
 
 
Figura 8.49. Espectro electrónico del complejo [(PdCl2)4(8)2], tomado en diclorometano 
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Figura 8.50. Sistema de coordenadas para el fragmento PdCl3(8) 
 
La figura 8.50, muestra un fragmento del sistema de coordenadas para el complejo de paladio 
con la base de Tröger, en donde, cada átómo de paladio presenta una geometría cuadrado 
planar, ási, los orbitales de valencia del metal adecuados para la formación del enlaces  son 
4dx2-y2, 4dz2, 5s, 5px, 5py. El orbital 4dx2-y2, produce fuertes interacciones con los cuatro 
orbitales de valencia  de los ligandos, mientras que  4dz2 produce interacciones débiles, 
porque la mayor parte del orbital 4dz2 se encuentra dirigido a lo largo del eje z 4, 5, 6,7.  
 
Los orbitales 4dxz, 4dyz y 4dxy, toman parte en la formación de enlaces  con los ligandos en 
especial con el ligando derivado pirazólico de la base de Tröger, el cual posee orbitales * 
vacios de baja energía. El orbital 4dxy, interacciona con los orbitales de valencia  de los 
cuatro ligantes. 
 
La construcción del orbital molecular simplificado, ubicando solamente algunas regiones de 
energía impotantes. En la figura 8.51, se representa un diagrama de niveles de energía 
simplificado. Los orbitales moleculares más estables son los orbitales enlazantes  y se 
encuentran localizados en los iones cloruro y en el derivado pirazólico de la base de Tröger 
4, 8-10, le seguirían en orden de estabilidad, los orbitales  que se encuentran 
principalmente centrados en el fragmento del ligante pirazol, que interacciona con el paladio. 
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Los orbitales moleculares deducidos a partir de los orbitales de valencia 4d, se encuentran en 
el centro del diagrama, lo cual genera que en los complejos d8 plano cuadrado se presenten 
tres transiciones d-d, permitidas por la regla del espin, ellas son: 4dx2-y2←4dxy; 4dx2-y2←4dz2 y 
4dx2-y2←4dxz (4yz), algunos autores las denominan como ∆1, ∆2 y ∆3 (respectivamente) 4-10. 
En donde la transición electrónica 4dx2-y2←4dxy, es la de menor energía, correspondiendo, a la 
banda con longuitud de onda de 444 nm ( 22.522,5 cm-1), de la figura 8.49. Las otras dos 
transiciones d-d, no se observan, puesto que son traslapadas por las fuertes bandas de 
trnsferencia de carga metal ligando, asignada a la transición p*←4dxy. 
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Figura 8.51. Diagrama de orbitales moleculares simplificado para cada átomo de paladio en 
una geometría cuadrado planar. 
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8.7. Síntesis del complejo Pd4Cl8(20)2 
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Esquema 8.7. Síntesis entre la diaxocina y cloruro de paladio 
 
En un balón de 50 mL se adicionó 50 mg (0.193 mmoles) de PdCl2(CH3CN)2, luego se 
agregó3 mL de metanol, la solución se dejó en agitación a temperatura ambiente, por cinco 
minutos, finalmente se adicionó 58.5 mg (0.117 mmoles) del derivado pirazólico de la 
diaxocina (20), disueltos en 1 mL de diclorometano, la solución inicialmente amarilla 
traslucida, después de cinco minutos de reacción generó un sólido amarillo, la reacción se 
sigue por capa delgada hasta la completa desaparición de la diaxocina, el sólido se filtró, se 
lavó con metanol y diclorometano y se secó al vacío, El sólido pesó 87.8 mg para un 
rendimiento del 95%. El análisis elemental calculado %C 47.22; % H  3.97; % N 11.33, 
experimental %C 47.13; % H 3.83; %N 11.18, para la formula molecular C78H72Cl8N16Pd4. 
 
8.7.1 Espectroscopia IR 
 
La figura 8.52, muestra el espectro IR del complejo Pd4Cl8(20)2, en donde se observan las 
bandas características del ligante Diaxocina, a 3062 cm-1, se observa una banda ancha, en 
donde se encuentra las vibraciones de estiramiento C-H del anillo piridinico y del anillo 
bencénico, en el ligante libre se observan dos bandas a 3066 y 3050 cm-1, mostrando, que 
efectivamente se presenta la coordinación con paladio. 
 
Las vibraciones de estiramiento asimétrico de los enlaces C-H, de los metilos de los grupos 
terbutilo, se observan a 2996 y 2865 cm-1. En el ligante libre se observan a 2954 y 2865 cm-1, 
mostrando un desplazamiento a mayores frecuencias del estiramiento asimétrico del enlace 
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C-H, indicando que se ha presentado un fortalecimiento de éste enlace, cuando el paladio, se 
coordina a la diaxocina.  
 
La vibraciones de los enlaces C=C y C=N, que en el pirazol (7), se presentan en 1596 y 1550 
cm-1, como dos bandas de una intensidad fuerte, y en la diaxocina (20) a 1604 y 1538 cm-1, 
de una intensidad media, en el complejo Pd-Diaxocina, se presentan a 1592 y 1538 cm-1, 
pero la señal a 1592 cm-1, se observa como una banda de una intensidad baja y la banda a 
1538 cm-1, de una intensidad muy fuerte. Éste fenómeno también es observado con las dos 
bandas características del anillo aromático monosustituido, que en el ligante diaxocina se 
observan como bandas de intensidad media, cuando la diaxocina está coordinada al metal, la 
banda a 756 cm-1, es de una intensidad muy fuerte, mientras que la banda a 688 cm-1, de baja 
intensidad. 
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Figura 8.52. Espectro IR del complejo Pd4Cl8(20)2, en pastilla de KBr 
 
La figura 8.53, muestra el espectro IR a bajas frecuencias del complejo Pd-Diaxocina, en 
donde se observan tres bandas alrededor de 354, 323 y 302 cm-1, siendo consistentes con las 
vibraciones de estiramiento Pd-Cl, en un complejo puente, del tipo cis-Pd2Cl4L2. La 
175 
 
vibración característica del enlace Pd-Cl terminal [tPd-Cl],  se ha desdoblado en dos señales 
a 356 y 354 cm-1. La vibración del enlace Pd-Cl puente [bPd-Cl], trans al cloro terminal, se 
observa como una señal que se ha desdoblado en 326 y 323 cm-1. Mientras que la vibración 
del enlace Pd-Cl puente [bPd-Cl], trans al nitrógeno de la diaxocina se observa a 302 cm
-1. 
La banda a 253 cm-1, es asignada a la vibración del enlace Pd-N 
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Figura 8.53. Espectro IR a bajas frecuencias del complejo Pd4Cl8(20)2, en pastilla de KBr 
 
8.7.2. Espectrometria FAB masas del complejo Pd4Cl8(20)2. 
 
La figura 8.54, muestra el espectro FAB masas del complejo Pd4Cl8(20)2, en donde se 
observan picos característicos de la diaxocina (20) ligada al paladio, en forma de un ciclo. 
Los picos a 1132 y 780 m/z, que corresponderían a los iones Pd3Cl6(20) y PdCl2(20), 
respectivamente, indican que el complejo se ha fraccionado, como se muestra en la figura 
8.55 
 
El ión PdCl2(20), puede sufrir la pérdida de dos átomos de cloro, a través de una reducción, 
generando la especie de Pd0, Pd(20) con 709 m/z, que corresponde al pico base (ver figura 
8.55a.). Además los picos con 604 m/z (Diaxo), corresponde a la diaxocina y el de 723 m/z, 
es consistente con la pérdida del grupo terbutilo a partir del ión con masa 780 m/z. 
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Figura 8.54. Espectrometria FAB masas positivo del complejo Pd4Cl8(20)2 
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Figura 8.55. Caracterización del FAB masas de complejo Pd4Cl8(20)2 
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Figura 8.55.a. Caracterización del FAB masas de complejo Pd4Cl8(20)2 
 
8.7.3. RMN 1H del complejo Pd4Cl8(20)2 
 
En la figura 8.56, se presenta el espectro RMN 1H del complejo Pd4Cl8(20)2, el cual se 
realizó a 80 °C, debido a la baja solubilidad del compuesto, el espectro muestra 7 señales, la 
señal a 7.53 ppm, que se observa como un doblete ancho, integra para seis protones, 
mostrando que hay dos señales traslapadas, así, coinciden, con los ocho hidrógenos presentes 
en la Diaxocina. La asignación de la señales se da a continuación: a 0.92 ppm (s, 18 H), 
asignada a los protones del grupo terbutilo; a 7.35 ppm (s.a, 2H) asignada a H-16; a 7.53 
ppm (s.a, 6H), asignada a H-11, Ph–Hpara y a H-10, Ph–Hmeta; a 7.98 ppm (s.a, 2-H) asignada 
a H-15; a 7.79 ppm (s.a, 4 H) asignada a H-9, Ph-Horto; a 8.08 ppm (s.a, 2H) asignada aH-14; 
a 8.64 ppm (s.a, 2H) asignadas a H-17. Las asignaciones se realizan com relación a la figura 
6.6 
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Figura 8.56. RMN 1H del complejo Pd4Cl8(20)2, en DMSO-d6, 80 °C 
 
 
Figura 8.56.a RMN 1H del complejo Pd4Cl8(20)2, en DMSO-d6, 80 °C 
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La señal a 8.65 es asignada al protón “orto” al nitrógeno, del anillo de la piridina, señal que 
en el ligando libre se observa a 8.64 ppm, esto indica que el metal se coordina al ligando por 
el nitrógeno pirazólico y no por el grupo imino.  
 
El análisis elemental, la espectrometría de masas, los espectros IR y RMN, permiten indicar 
que la estructura del complejo es consistente, con la presentada en la figura 8.57 
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Figura 8.57. Estructura propuesta para el complejo Pd4Cl8(20)2 
 
8.8 CONCLUSIONES 
 
Se obtuvieron los complejos del tipo [PdCl2(N-het)]2, donde N-het son derivados piridínicos 
de amino-chalconas, amino-indolinonas y el ligante aminopirazol, y complejos macrocíclicos 
(ciclofanos) del tipo [Pd4Cl8(N-het)2], donde los N-het son los derivados pirazólico de la base 
de Troger y de la diazocina. 
 
El espectro IR a bajas frecuencias de los complejos del tipo [PdCl2(N-het)]2, donde N-het son 
chalconas e indolinonas, muestran cuatro bandas entre 330 y 280 cm-1, la banda a mayor 
frecuencia es asignada la vibración del enlace Pd-Cl terminal, [t(Pd-Cl)], y las otras dos a 
las vibraciones de estiramiento Pd-Cl puente [b(Pd-Cl)], y la señal a menor frecuencia es 
asignada ala vibración Pd-N, siendo consistentes con complejos de paladio cuadrado planares 
del tipo trans-[PdCl2(N-het)]2, la simetría del complejo es C2h, ya que posee un eje C2, pero 
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no posee un C2  perpendicular al eje principal y tiene un plano especular perpendicular al eje 
principal. 
 
Los espectros de RMN 1H de los complejos del tipo [PdX2(9)]2, donde X = Cl, Br y I, y (9) 
es la chalcona, (E)-1-(2-aminofenil)-3-(piridin-4-il)prop-2-en-1-ona, muestran que los 
desplazamientos químicos de los protones en el anillo de la piridina, se desplazan a campo 
más bajo con respecto al ligante libre, además se observa que se desplazan a campo más 
bajo, al disminuir la electronegatividad (de Pauling) del haluro, indicando que la piridina 
dona mayor densidad de carga, cuando el paladio, tiene como ligandos a los átomos de yodo, 
que cuando tiene como ligantes a bromo o cloro. Esto es debido a que el ligante yodo, es un 
mal donor  de densidad electrónica, por lo tanto, el metal, le quita mayor densidad de carga 
al anillo de la piridina, generando que los protones “orto” al nitrógeno piridinico, pierdan 
una mayor densidad electrónica, desplazándose a campos más bajos. Esto indicaría, que el 
enlace Pd-N es más fuerte cuando el haluro es yodo que cuando es bromo o cloro. 
 
Los estudios IR de los complejos, muestran que la vibración C=O, presenta un mayor 
desplazamiento a mayor frecuencia en los complejos de paladio con los ligandos (13) y (14), 
que con los grupos 2-piridil, que son las indolinona y chalcona, con el grupo 4-piridil, 
mostrando, que en los complejos con los ligandos (13) y (14), el enlace C=O, es más corto, 
más fuerte, mientras que en los complejos de paladio con los ligandos (11) y (12), el enlace 
es más débil y más largo, siendo consistente con un aumento de su densidad electrónica, 
generada por la atracción de la densidad electrónica del doble enlace, dejando al sistema -β 
insaturado con una menor densidad electrónica, presentando el carbono β, con un carácter 
más electrofilico. Lo anteriormente observado fue corroborando, en los estudios de RMN, en 
donde la característica importante es que en el sistema -β insaturado, el doble enlace C=C, 
se hace más débil, debido a una perdida de densidad electrónica, el desplazamiento a campo 
bajo, muestra que evidentemente, hay un aumento en el carácter positivo del carbono β, 
haciéndolo más electrofílico 
 
Los estudios de IR a bajas frecuencias de los complejos de de paladio con los ligantes 
chalconas, indolinoas y el aminopirazol, muestranse cuatro bandas, las son asignadas a una 
vibración de estiramiento Pd-Cl terminal [t(Pd-Cl)], dos modos vibracionales del 
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estiramiento Pd-Cl puente [b(Pd-Cl)], y a la vibración del enlace Pd-N-het, por lo tanto, 
poseen una geometría cuadrado planar en cada átomo de paladio, y los ligantes heterociclos, 
se encuentran en posición trans, así los complejos presentan una simetría C2h. 
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9. HIDROFORMILACIÓN EN FASE HOMOGÉNEA DE ALIL Y 
PROPENILBENCENOS 
 
9.1 Hidroformilación en fase homogénea de eugenol con el complejo RhCl(4-1,5-
COD)(4-tbpy). 
 
En la tabla 9.1, se presentan los resultados de la hidroformilación de eugenol, (15), con el 
complejo RhCl(4-1,5-COD)(4-tbpy), y en la figura 9.1, los productos de las reacciones de 
hidroformilación. 
 
9.1.1. Efecto de la presión en la hidroformilación de eugenol con RhCl(4-1,5-COD)(4-
tbpy), 
 
Las entradas 2, 9 y 10 de la tabla 9.1, muestran el efecto de la presión total, en la 
hidroformilación de eugenol, en donde se observa que al aumentar la presión total del 
sistema, aumenta la actividad y la selectividad hacia los productos oxo, en especial hacia el 
aldehído lineal (33). Además disminuye levemente la selectividad hacia el aldehído β, (32) y 
hay una disminución importante en la selectividad hacia el aldehído  (31). Lo anterior 
indica que al aumentar la presión total, las reacciones de isomerización disminuyen, 
disminuyendo la selectividad hacia las reacciones de eliminación de hidrógeno β, que 
conducen a la reacción de isomerización, siendo esto favorecido por la mayor cantidad de 
moléculas de hidrógeno presentes, lo que favorece las reacciones de adición oxidativa de 
hidrógeno, y la posterior eliminación reductiva, que da lugar a la formación del aldehído 
lineal y la regeneración de la especie catalíticamente activa. Baricelli, al realizar la 
hidroformilación de eugenol en condiciones bifásicas, encontró que al aumentar la presión 
del sistema, aumenta la actividad y la selectividad hacia los aldehídos en especial, hacia el 
aldehído β, y no reporta la producción del aldehído . [1] 
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Tabla 9.1 Selectividad en la hidroformilación de eugenol con el complejo [RhCl(4-1,5-COD)(4-tbpy)] 
 
entrada TOF (h-1)  % Conv. (30) % Conv. (15) % Conv. (16) Selectividad a aldehídos 
(31) (32) (33) 
1 217.2 10 h 0 72.40 9.4 12.6 42.0 45.4 
2 125 24 h 1.3 100.0 18.8 14.3 38.1 47.6 
3 125 48 h 1.8 100.0 0.00 13.6 39.4 47.0 
4 125 24’ h 1.6 100.0 0.00 13.8 37.4 48.8 
5 125 24”” h 4.76 100.0 0.00 19.1 40.5 40.4 
6 125 40/20 9.1 100.0 0.00 14.9 38.1 47.0 
7 90.8 20/40 0.0 72.70 32.0 9.1 34.1 56.8 
8 83.3 20/40* 0.0 100.0 0.0 14.11 37.48 47.14 
9 119 40bar 7.6 95.2 9.4 19.7 40.6 39.7 
10 250 80bar 1.1 100.0 2.7 10.8 36.2 53.0 
11 125 80 ºC 0.0 100.0 0.0 8.5 39.7 51.8 
12 110.6 60 ºC 1.1 88.5 6.6 5.6 40.0 54.4 
13 83.1 4-tbpy 0.0 66.5 2.8 0.0 33.3 66.7 
14 73.5 isoeugen
ol 
0.0 0.00 58.8 51.33 41.17 7.50 
Condiciones de reacción: relación catalizador sustrato 1:3000, temperatura 100ºC, 60 bar (PH2= 30 bar y  PCO= 30 bar) solvente benceno (30 mL), eugenol 0,5 mL., T= Tiempo de reacción 24 horas, 24’= 
24 horas después de la nueva adición de Eugenol, 40/20= PH2= 40 bar y PCO= 20 bar, 20/40= PH2= 20 bar y PCO= 40 bar, 24””= 24 horas después de la segunda adición de eugenol (72 horas) 20/40*= 36 
horas de reacción.En la hidroformilación de isoeugenol, las condiciones de reacción son: temperatura 100°C, relación catalizador sustrato 1:3000, tiempo de reacción 24 horas, presión total del sistema 
60 bar (PH2= PCO= 30 bar. 
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Figura 9.1. Productos de la Hidroformilación de eugenol 
 
9.1.2. Efecto de las presiones parciales en la hidroformilación de eugenol con el 
complejo RhCl(4-1,5-COD)(4-tbpy), 
 
El efecto de la presión parcial de hidrógeno y monóxido de carbono en la hidroformilación 
de eugenol, muestran que al aumentar la presión parcial de hidrógeno, aumenta la conversión 
de eugenol, disminuye la selectividad hacia isoeugenol y aumenta la selectividad hacia las 
reacciones de hidrogenación (Tabla 9.1, entrada 6). Siendo consistente, con disminución en 
la velocidad de reacción de la eliminación de hidrógeno β que conduce a los productos de 
isomerización y a un aumento en la velocidad de la adición oxidativa de hidrógeno. 
 
Las altas presiones de monóxido de carbono (Tabla 9.1, entrada 7), disminuyen la actividad 
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del catalizador y favorecen las reacciones de isomerización. Lo anterior es consistente con 
una especie catalíticamente activa, saturada de moléculas de CO, en donde por falta de 
moléculas de hidrógeno se favorecen las reacciones de eliminación de hidrógeno , las 
cuales conducen a la isomerización del sustrato, y desfavorecen la adición oxidativa de 
hidrógeno.  
 
9.1.3. Efecto de la temperatura en la hidroformilación de eugenol con el complejo 
RhCl(4-1,5-COD)(4-tbpy) 
 
El efecto de la temperatura en la hidroformilación de eugenol, en donde la actividad aumenta 
al aumentar la temperatura de 60 a 80°C, pero es la misma en 80 y 100°C. Los cambios 
importantes se ven en la selectividad hacia el isoeugenol, en donde a 100 ºC, es de 19%, 
mientras que a 80°C, es de cero. Indicando que a 80°C catalizador se hace muy selectivo 
hacia las reacciones de hidroformilación, en especial hacia la formación del aldehído lineal 
(33) y el aldehído ramificado (32). Al aumentar la temperatura a 100°C, el catalizador es 
muy activo pero la selectividad disminuye, formando productos de hidrogenación, 
isomerización e hidroformilación. 
 
9.1.4. Efecto de la adición de 4-tbpy en la hidroformilación de eugenol con el complejo 
RhCl(4-1,5-COD)(4-tbpy) 
 
La entrada 13, de la tabla 9.1, muestra que al adicionar 4-tbpy libre a la mezcla reaccionante, 
el catalizador pierde actividad (TOF 83.1, 100 °C), y la selectividad hacia los productos oxo 
aumenta, en especial hacia el aldehído lineal, (33) (66.7 %), además la selectividad hacia la 
isomerización es del 2.8 % y no se produce el aldehído  (31), esto indica que la especie 
catalíticamente activa, se hace quimioselectiva hacia las reacciones de hidroformilación, y 
aumenta la regioselectividad hacia el aldehído (33).  
 
Lo anterioremente observado es consistente, con la adición de más moléculas de 4-tbpy a la 
especie catalíticamente activa, favoreciendo las reacciones de adición oxidativa de 
hidrógeno. Ahora, que no se presente la formación del aldehído (31), indica que la adición de 
4-tbpy en exceso, no favorecen las reacciones de eliminación de hidrógeno β, por 
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consiguiente la selectividad hacia el aldehído lineal aumenta. Esto, está en concordancia con 
el mecanismo esperado para la hidroformilación y la isomerización de eugenol [2], la 
coordinación del hidruro de rodio(I), al eugenol, genera un intermediario alquilo lineal y uno 
ramificado (por el ataque del átomo de rodio a los carbonos  y β, respectivamente), el 
primero da origen a un aldehído lineal, mientras que el segundo a un aldehído ramificado, vía 
carbonilación, o generar el isómero (isoeugenol), a través de la eliminación de hidrógeno β. 
 
La quimioselectividad, es determinada por la reactividad del intermediario Rh-alquilo 
ramificado, a través de la carbonilación versus la eliminación reductiva. Esto es afectado por 
la basicidad del ligando. La presencia de 4-tbpy, el cual es un ligando más básico que CO, 
puede desfavorecer la transferencia de hidruro del átomo de carbono al átomo de rodio, que 
posee ahora una menor carga parcial positiva.  
 
Crabtrre, [3] encontró que al ser más nucleofílico el ligando entrante en la migración del 
grupo alquilo a un cis-CO, más rápido se da el paso de la carbonilación. Así, en la presencia 
de 4-tbpy, la carbonilación del intermediario alquilo es fuertemente favorecida. 
 
9.1.5. Hidroformilación de isoeugenol con RhCl(4-1,5-COD)(4-tbpy). 
 
En la entrada 14 de la tabla 3, se presenta los resultados de la hidroformilación de 
isoeugenol, en donde se observa que la conversión es del 58%, además no hay presencia de 
eugenol, pero si del aldehído lineal (33), 7.5 %, lo cual indica que se presenta la 
isomerización de isoeugenol a eugenol, que rápidamente sufe una reacción de 
hidroformilación. La selectividad hacia el aldehído  (31), es del 51% y del aldehído β (32) 
del 41%.  
 
9.1.6. Reciclaje del catalizador en la hidroformilación de eugenol con  
RhCl(4-1,5-COD)(4-tbpy). 
 
En la entrada 3, de la tabla 3, se deja el catalizador por otras 24 horas, observándose que la, 
selectividad hacia el aldehído lineal se mantiene, a pesar que eugenol se ha consumido y solo 
hay isoeugenol, por lo tanto, se presentan reacciones de isomerización del isoeugenol a 
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eugenol. Éste hecho también fue observado por Claver, en la hidroformilación de 
propenilbencenos (trans-anetol), utilizando catalizadores de rodio conteniendo ligantes 
difosfita, [4], en donde, se presenta la isomerización del trans-anetol a estragol, el cual 
rápidamente sufre una reacción de hidroformilación, obteniendo el aldehído lineal. 
 
En la segunda adición entrada 5, a pesar que sigue siendo muy selectivo hacia las reacciones 
de hidroformilación, el catalizador aumenta su selectividad hacia las reacciones de 
hidrogenación. Mostrando un aumento hacia la formación del areno y de los alcoholes. 
Baricelli, realizó el reciclaje de la fase catalítica, por cuatro veces, al realizar la 
hidroformilación de eugenol en una reacción bifásica, encontrando que la actividad 
disminuye, pero la selectividad se mantiene [1] 
 
Finalmente se observa que, los cambios en la presión total, parcial de los gases y la 
temperatura, afectan tanto a la actividad como a la selectividad del catalizador. En la entrada 
1 y 2 de la tabla 9.1, se observa que el complejo presenta una alta actividad catalítica, con 
una conversión del 100% (TOF 125 h-1, 100°C). Se presentan reacciones competitivas entre 
la hidroformilación y la isomerización, generando un 19 % de isoeugenol, (16). Además se 
presenta un 1% de producto hidrogenado, (30). Debido a que se presentan los tres aldehídos 
(dos ramificados y uno lineal) se tiene que el catalizador no es regioselectivo y ataca tanto a 
carbonos primarios como secundarios, generando una selectividad del 14.3 % hacia el 
aldehído , (31). Nicolau, al realizar la hidroformilación de eugenol con el complejo [Rh(4-
1,5-COD)(OAc)]2, encontró que el complejo presenta una alta selectividad hacia las 
reacciones de isomerización, pero no se genera el aldehído , debido a la baja reactividad de 
las olefinas internas en la hidroformilación [5]. 
 
A pesar que no se identifico, ningún intermediario de la reacción, los estudios del efecto del 
solvente, el estudio del efecto de las presiones parciales y totales, el efecto de la temperatura 
de reacción, adición del ligando, permiten sugerir un mecanismo de reacción, para la 
hidroformilación de eugenol, utilizando el complejo, RhCl(4-1,5-COD)(4-tbpy). 
 
En primera instancia el complejo se activa a través de la hidrogenación del ligante COD, y la 
activación que puede darse a través de una activación heterolítica de hidrógeno catalizada 
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por una base [6], que en este caso es la 4-tbpy que está coordinada al metal, generando la 
especie catalíticamente activa de 18 electrones, RhH(CO)3(4-tbpy), 2’, el cual disocia un 
ligante CO y se coordina al eugenol, a través de un enlace , formando la especie intermedia 
de Rodio(I) de 18 electrones, RhH(CO)2(4-tbpy)(eugenol), 3’ , como se observa en el paso 
(b), esto se da gracias a que la 4-tpy, se comporta como un buen donor , y un buen aceptor 
, lo que fortalece el enlace Rh-4-tbpy y debilita el enlace Rh-CO, lo que facilita la 
disociación de CO y fortalece la asociación del alqueno, en nuestro caso del eugenol. Van 
Leeuwen y otros [7], indica que las fosfitas son mejores ligantes que las fosfinas, debido a 
que las fosfitas, al ser buenos aceptores , de densidad electrónica, debilitan el enlace con el 
carbonilo y fortalecen el enlace Rh-alqueno, esto también fue comprobado por Bajaj, al 
realizar la hidroformilación de acetato de vinil con complejos de rodio utilizando como 
ligandos fosfitas voluminosas modificadas, en donde encontró que ligantes buenos donores 
, disminuyen la velocidad de reacción, mientras que los ligantes buenos aceptores , 
aumentan la velocidad de reacción [8].  
 
El intermediario 3’, puede dar origen a dos intermediarios Rh-alquilo, si el ataque del rodio 
es al carbono β, se forma un intermediario Rh-alquilo ramificado y si el ataque del rodio, al 
doble enlace del eugenol es al carbono , se genera un intermediario Rh-alquilo lineal, el cual 
se ve favorecido por las altas presiones del gas de síntesis, bajas temperaturas de reacción y 
la adición de un exceso de 4-tbpy libre, mientras que el intermediario Rh-alquilo, se ve 
favorecido por presiones bajas, las altas presiones parciales de CO y por las altas 
temperaturas.  
 
En el paso (c), da lugar a la formación del compuesto intermediario 4’, Rh(CO)2(4-
tbpy)(eugenil), en donde el intermediario de rodio(I), de 16 electrones, posee una geometría 
cuadrado planar, rápidamente sufre una migración del carbonilo, paso (d), generando el 
compuesto intermediario 5’, de rodio(I), Rh(CO)2(4-tbpy)(n-CO-eugenil), que 
posteriormente sufre una adición oxidativa de hidrógeno, pasando a una geometría 
pentagonal, en un estado de oxidación de +3, compuesto 6’, Rh(CO)(H)2(4-tbpy)(CO-
eugenil). Finalmente en el paso (f), sufre una eliminación reductica y una adición de 
carbonilo, generando la formación del aldehído lineal (33), aldehído , y regenerando la 
especie catalíticamente activa 2’. 
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Si en el intermediario 3’, el metal se coordina al carbono β, se genera, el intermediario rodio-
alquilo, ramificado, 7’, Rh(CO)2(4-tbpy)(iso-eugenil), que puede sufrir dos reacciones, una 
es la de realizar la migración del carbonilo, paso (h), generando el intermediario Rh-acilo, 
que posteriormente sufrirá una adición oxidativa de hidrógeno, seguida de una eliminación 
reductiva, generando el aldehído β, (32), y regenerando la especie catalíticamente activa.  
 
Si el intermediario 7’, Rh(CO)2(4-tbpy)(iso-eugenil), sufre una eliminación de hidrógeno β, 
paso (i), se generará el compuesto RhH(CO)2(4-tbpy)(isoeugenol), 8’, que al disociar el 
isoeugenol, (16), regenerara la especie catalíticamente activa. 
 
En el paso (k), muestra, que el isoeugenol, da origen a los aldehídos internos (31) y (32), 
coordinándose a través de un enlace , con el metal, para luego sufrir la inserción del 
isoeugenol en el enlace Rh-H, generando los intermediarios Rh-alquilo Rh(CO)2(4-tbpy)(β-
isoeugenil), Rh(CO)2(4-tbpy) (-isoeugenil), que posteriormente darán origen a los aldehídos 
β y , ((31) y (32)) respectivamente. 
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Figura 9.2. Mecanismo de reacción propuesto para la hidroformilación de eugenol 
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9.2. Hidroformilación de alil y propenilbenceno utilizando los complejos del tipo 
[RhCl(4-1,5-COD)(n-ampy)] 
 
La tabla 9.2, muestra que los complejos del tipo [RhCl(4-1,5-COD)(n-ampy)], donde lo n-
ampy, son la 2-ampy, 3-ampy y 4-ampy, son activos hacia la hidroformilación de eugenol e 
isoeugenol. 
 
En la hidroformilación de eugenol, no se presentan reacciones de hidrogenación y los 
compuestos en donde el N-heterociclo es la 4- y 2-ampy, son los más activos, presentando 
actividades similares, pero el compuesto con la 4-ampy, es quimioselectivo hacia las 
reacciones de hidroformilación, mientras que el complejo con la 2-ampy, presenta reacciones 
competitivas entre la hidroformilación y la isomerización. Mostrando que el ligante 2-ampy, 
por ser más básico, se comportará como un fuerte donor , impartiendo una alta densidad 
electrónica en el átomo metálico, esto genera que el metal realice una  
transferencia de carga, desde los orbitales d llenos del metal a los orbitales p*, vacíos del 
CO, fortaleciendo los enlaces Rh-CO, dificultando de este modo, la disociación del CO y por 
consiguiente, la migración del CO al enlace Rh-alquilo, lo que favorece la reacción de 
eliminación de hidrógeno β, desde el alquilo al metal, generando la especie H-Rh-
(isoeugenol), aumentando la velocidad de las reacciones de isomerización. 
 
El compuesto de rodio, con el ligante 4-ampy, al poseer una alta quimioselectividad hacia los 
productos oxo, indica que, al ser un buen donor , y un buen aceptor , compite con el CO, 
por la densidad electrónica del metal, así, al retrodonar el metal densidad de carga a los 
orbitales de la 4-ampy, debilitará los enlace Rh-CO, facilitando la disociación del CO y 
favoreciendo, la interacción del metal con el alqueno, lo que favorece la inserción del hidruro 
y la posterior migración del CO, generando así la especie intermedia Rh-acilo. Siendo esto 
consistente por lo encontrado por otros investigadores en reacciones de hidroformilación de 
diferentes sustratos [9] 
 
El complejo en donde el N-heterocíclico es la 3-ampy, presenta la menor actividad, la mayor 
selectividad hacia la isomerización, pero posee la mayor regioselectividad hacia el aldehído 
lineal. 
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En la hidroformilación de isoeugenol, se observa que los complejos presentan dificultades 
para generar los aldehídos, por ejemplo el complejo con la 2-ampy, presenta la mayor 
actividad en la hidroformilación de isoeugenol, además es muy selectivo hacia el aldehído . 
A pesar que no se observa conversión de eugenol, se produce el aldehído lineal, indicando, 
que se presentan reacciones de isomerización y una rápida reacción de hidroformilación. Que 
la selectividad hacia el aldehído , sea tan alta y se produzcan reacciones de isomerización, 
indica que el metal se coordina preferentemente al carbono β, que al carbono , en el 
isoeugenol. En cambio, cuando se tiene los ligantes 3-ampy y 4-ampy, la selectividad hacia 
el aldehído β, es mayor (46 y 40 %, respectivamente), y la selectividad hacia el aldehído 
lineal es muy similar. Lo anteriormente observado, indica que la selectividad y la actividad 
de los complejos está altamente influenciada tanto, por los factores estéricos y electrónicos 
de los ligantes n-aminopiridinas. Así, los altos impedimentos estéricos en el ligante 2-ampy y 
su alto carácter donor , generan que sea muy selectivo hacia el aldehído , mientras que el 
complejo con la 4-ampy, que es un buen aceptor , y posee menor impedimento estérico 
genera que la especie catalíticamente activa, pierda regioselectividad y actividad catalítica. 
 
9.2.1. Efecto de la presión parcial en la hidroformilación de eugenol utilizando el 
complejo [RhCl(4-1,5-COD)(4-ampy)] 
 
La tabla 9.3, muestra que las presiones parciales del sistema afectan la selectividad, como a 
la actividad del sistema catalítico, Por ejemplo, cuando se trabaja a una presión total de 40 
bar, y la presión de hidrógeno es mayor a la de monóxido de carbono, la actividad del 
catalizador aumenta, pero se aumenta la selectividad hacia las reacciones de isomerización y 
la selectividad hacia los productos oxo no se mantiene. Además se presenta la hidrogenación 
del eugenol en un 5%. Cuando la presión de monóxido de carbono es mayor a la de 
hidrógeno, aumenta la selectividad hacia la isomerización, y la selectividad hacia los 
productos oxo se mantiene. 
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Tabla 9.2. Selectividad en la hidroformilación de isoeugenol con los complejos del tipo [RhCl(4-1,5-COD)(n-ampy)] 
 
sustrato Eugenol  Isoeugenol  
entrada n-ampy 4-ampy 3-ampy 2-ampy 4-ampy 3-ampy 2-ampy 
1 Conv. Eugenol 100 97.5 100 0.00 0.00 0.00 
2 Conv. Isoeugenol 8.7 45.6 42.1 26.0 20.2 46.4 
3 (31), Aldehído  4.3 1.8 0.00 35.2 27.2 49.6 
4 (32), Aldehído β 36.3 31.4 35.5 40.0 46.0 41.1 
5 (33), Aldehído  59.4 66.7 64.4 24.8 26.8 9.3 
6 Conv. areno 0.00 0.00 0.00 5.3 0.0 0.0 
6 TOF (h-1) 600 585 600 156 121 278 
 
Condiciones: relación catalizador sustrato 1:3000, eugenol 0.5 mL, solvente benceno 30 mL., 5 horas de reacción presión 40 bar (H2/CO, 
1:1), 80 °C. Conv. = Conversión. 
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Tabla 9.3. Efecto de la presión parcial en la selectividad y actividad del [RhCl(COD)(4-
ampy)], en la hidroformilación de eugenol  
 
 Presiones parciales (H2/CO) 
 (20/20) (30/10)* (10/30) (40/20) (20/40) 
Conv. Eugenol 100 100 97 65.5 100 
Conv. Isoeugenol 8.7 39.3 44.0 20.1 28.0 
(31), Aldehído  4.3 6.2 5.7 0.0 13.2 
(32), Aldehído β 36.3 33.8 35.9 34.8 43.3 
(33), Aldehído  59.4 60.0 58.4 65.2 43.5 
Conv. Areno 0.00 4.5 0.00 0.00 0.00 
TOF (h-1) 600 750 582 393 600 
Condiciones: relación catalizador sustrato 1:3000, solvente benceno 30 mL, 5 h, temperatura  80 ºC, 
presión en bar. * 4 horas de reacción. 
 
Al aumentar la presión total del sistema (60 bar), y la presión de hidrógeno es mayor a la ce 
CO, el catalizador aumenta la regioselectividad hacia el aldehído lineal, mientras que si la 
presión de CO, es mucho mayor a la de Hidrógeno, el catalizador pierde regioselectividad y 
quimioselectividad. 
 
9.2.2. Efecto de la presión total en la hidroformilación de eugenol utilizando el complejo 
[RhCl(4-1,5-COD)(4-ampy)] 
 
La tabla 9.4, muestra que al aumentar la presión total del sistema, aumenta la actividad del 
catalizador, aumenta la selectividad hacia las reacciones de isomerización y disminuye la 
selectividad hacia el aldehído lineal (33). Lo anterior, indica que al aumentar las presiones de 
CO, aumenta la isomerización, y aumenta la selectividad hacia los aldehídos internos. 
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Tabla 9.4. Efecto de la presión total, en la hidroformilación de eugenol con el complejo 
[RhCl(COD)(4-ampy)],  
 
Presión  20 bar 40 bar  60 bar 
Conv. Eugenol 43.4 100 100 
Conv. Isoeugenol 1.4 8.7 14.5 
(31), Aldehído  0.00 4.3 7.1 
(32), Aldehído β 37.6 36.3 37.1 
(33), Aldehído  62.4 59.4 55.8 
TOF (h-1) 259 600 600 
Condiciones: relación catalizador sustrato 1:3000, solvente benceno 30 mL., 5 horas de reacción, 
Temperatura 80 ºC, H2/CO, 1:1. 
 
9.2.3. Efecto de la temperatura en la hidroformilación de eugenol utilizando el complejo 
[RhCl(4-1,5-COD)(4-ampy)] 
 
La tabla 9.5, muestra que al aumentar la temperatura aumenta la actividad del catalizador, 
aumentando las reacciones de isomerización, por ejemplo a 100 °C, el catalizador pierde 
regio y quimioselectividad, debido a que produce productos de isomerización, 
hidroformilación y de hidrogenación. 
 
A 80 °C, el catalizador, es quimioselectivo y aumenta la regioselctivida hacia el aldehído 
lineal, mientras que a 60 °C, el catalizador tiene poca actividad y poca regioselectividad, 
generando selectividades similares para el aldehído lineal (30) y el aldehído β (29). 
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Tabla 9.5. Efecto de la temperatura en la hidroformilación de eugenol con el complejo 
[RhCl(COD)(4-ampy)].  
 
°T 60 ºC 80 ºC 100 ºC* 
Conv. Eugenol 35.5 100 100 
Conv. Isoeugenol 0.00 8.7 32.07 
(31), Aldehído  0.00 4.3 18.5 
(32), Aldehído β 48.2 36.3 40.4 
(33), Aldehído  51.7 59.4 41.1 
 Conv. areno 0.00 0.00 6.28 
TOF (h-1) 213 600 789 
Condiciones: relación catalizador sustrato 1:3000, solvente benceno 20 mL., 5 horas de reacción presión 40 
bar (H2/CO, 1:1).* = 3.8 h. 
 
9.3. Hidroformilación con complejos del tipo RhCl(COD)(N-het) 
 
9.3.1 Hidroformilación alil y propenilbencenos con el complejo RhCl(COD)(10) 
 
La tabla 9.6, muestra que el complejo [RhCl(COD)(10)], se observa que el catalizador es 
muy activo, en la hidroformilación de alilbencenos, la especie catalíticamente activa, es 
influenciada por los sustituyentes en el anillo aromático, asi, al hidroformilar 4-alil-anisol, es 
catalizador es muy activo, pero poco, selectivo, debido a que se obtienen productos de la 
hidrogenación, isomerización y hidroformilación. Esto además es observado con el trans-
anisol 
 
9.3.2 Hidroformilación alil y propenilbencenos con el complejo RhCl(COD)(14) 
 
La tabla 9.7, se observa que el complejo es activo hacia la hidroformilación de alil y 
propenilbencenos. En la hidroformilación de eugenol y 4-alilanisol, al aumentar la actividad 
del catalizador, disminuye la selectividad hacia el aldehído lineal. Se presentan reacciones 
competitivas entre la hidroformilación y la isomerización. 
 
 197 
 
Tabla 9.6. Hidroformilación de alil y propenilbencenos con el complejo [RhCl(COD)(10)] 
 
sustrato TOF (h-1) areno % conv. % conv. % Selectividad hacia aldehídos 
   eugenol  isoeugenol  (31) (32) (33) 
Eugenol 600 0.0 100 51.6 7.4 34.1 58.5 
isoeugenol 336 0.0 0.0 56.0 34.4 42.8 22.8 
   4-alilanisol  trans-anetol  (34) (35) (36) 
4-alil-anisol* 750 6.5 100.0 39.18 7.0  42.3 50.7 
trans-anetol 390 5.29 0.0 65.0 39.1 40.8  20.1 
 
Tabla 9.7. Hidroformilación de 4-alilanisol y trans-anetol con el complejo [RhCl(COD)(14)] 
 
Sustrato TOF (h-1) areno % conv. % conv. % Selectividad hacia aldehídos 
   eugenol  isoeugenol  (31) (32) (33) 
Eugenol 445 0.0 74.3 51.6 1.3 33.7 65.0 
isoeugenol 380 0.0 0.0 63.4 17.4 61.8 10.8 
        
   4-alilanisol  trans-anetol  (34) (35) (36) 
4-alil-anisol 525 0.0 87.5 19.1 12.8 28.9 58.3 
trans-anetol 273 9.6 0.0 39.6 41.9 43.6  14.5 
Condiciones: °T 80 ºC, relación catalizador sustrato 1:3000, solvente benceno 30 mL., tiempo de reacción 5 horas, presión 40 bar (H2/CO, 1:1).  
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9.4. HIDROFORMILACIÓN DE ALIL Y PROPENILBENCENOS UTILIZANDO 
COMPLEJOS DEL TIPO [RhCl(PPh3)2(N-het)] 
 
La tabla 9.8 muestra, los resultados de la hidroformilación de eugenol con los complejos del 
tipo RhCl(PPh3)2(N-het), donde los N-het son 4-mpy, 4-tbpy y 2,6-dmpz, en donde se 
observa que los complejos piridinícos, presentan la mayor actividad catalítica, pero el 
complejo con la 2,6-dmpz, presenta la mayor selectividad hacia aldehídos lineales. 
 
Tabla 9.8. Hidroformilación de eugenol catalizada por los complejos del tipo RhCl(PPh3)2(N-
het) 
 
N-Het TOF (H-1) % conv. % conv. Selectividad hacia aldehídos 
  Eugenol isoeugenol (31) (32) (33) 
4-mpy 500 100 17.1 4.0 35.7 60.3. 
4-tbpy 500 100. 12.0 13.3 38.3 48.4 
2,6-dmpz 350 70.8 41.1 0.0 29.9 70.1 
 
Condiciones de reacción: presión 40 bares (H2/CO 1:1), eugenol 0,5 mL, relación catalizador 
sustrato 1:3000, solvente benceno (30 mL), Temperatura 80ºC, 6 horas de reacción. 
 
9.4.1. Hidroformilación de alil y propenilbencenos, utilizando el complejo  
RhCl(PPh3)2(4-mpy) 
 
Los resultados de la hidroformilación de eugenol se presentan en la tabla 9.9, en donde se 
observa que el complejo presenta una alta actividad y una regioselectividad del hacia los 
productos oxo. Bajo estas condiciones de reacción no se observaron productos de la 
hidrogenación del eugenol, ni productos de la hidrogenación de algunos de los aldehídos 
formados. 
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En las primeras horas de reacción se presentan reacciones competitivas de isomerización y 
de hidroformilación. Se observa además que el catalizador es selectivo a los aldehídos (33) 
(aldehído lineal, ) y (32) (aldehído β). 
 
Tabla 9.9. hidroformilación de eugenol con el complejo RhCl(PPh3)2(4-mpy) 
 
24* una segunda adición de eugenol, 24** una tercera adición de eugenol, Temperatura 
80ºC, presión 40 bares (H2/CO 1:1), relación catalizador: sustrato 1:3000, solvente benceno 
(30 mL), catalizador 0,82 mg, eugenol 0,5 mL. 
 
9.4.1.1. Efecto de la temperatura de reacción  
 
La tabla 9.10, muestra que temperatura tiene una fuerte influencia en la regioselectividad. A 
100ºC y tres horas de reacción, hya un 100% de conversión del eugenol, mientras que a 60 
ºC y tres horas de reacción la conversión es del 5%. Al aumentar la temperatura se pierde 
regioselectividad, generándose los tres aldehídos. Además, aumenta la selectividad hacia las 
reacciones de isomerización. Mostrando que al aumentar la temperatura, se favorecen las 
reacciones de eliminación de hidrogeno β. Similar comportamiento fue observado por Claver 
[10], en la hidroformilación de propenilbencenos con catalizadores de rodio, con ligante 
difosfitas. Lo anteriormente observado es consecuencia, de el incremento en la velocidad de 
la eliminación de hidrógeno β, cuando la temperatura se incrementa [7(a)]. 
 
 
tiempo 
horas 
TOF (h-1) % conv. % conv. % Selectividad hacia aldehídos 
  eugenol isoeugenol (31) (32) (33) 
3 795 79.4 19.2 0.0 34.6 65.4 
6 500 100 17.1 4.0 35.7 60.3 
24  100 0.0 10.3 37.5 52.2 
6* 500 100 10.0 13.7 37.3 49.0 
6** 500 100 12.2 20.5 39.8 39.7 
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9.4.1.2. Efecto de la presión  
 
La tabla 9.11, muestra que a bajas presiones de hidrógeno el catalizador pierde actividad 
catalítica, debido a la dificultad de formar la especie cataliticamente activa, la cual debe 
poseer un hidruro en su esfera de coordinación, y puesto que no se presentan reacciones de 
isomerización de tipo alilico, y al no tener hidruros en su esfera de coordinación, el 
catalizador presenta dificultades en realizar la isomerización del eugenol, lo cual genera que 
el aldehído 6, no se presente en las primeras horas de reacción. Además, a bajas presiones la 
velocidad de la inserción de CO disminuye, y la velocidad de eliminación de hidrógeno β es 
favorecida, lo cual conduce a una alta isomerización [7(a)]. 
 
9.4.1.3. Efecto de la concentración del catalizador 
 
La tabla 9.12, muestra que al aumentar la relación catalizador sustrato, la actividad del 
catalizador disminuye y la selectividad hacia la isomerización aumenta. Pero a pesar que la 
isomerización aumenta no se presenta el aldehído , (31), el cual es generado a partir del 
isoeugenol. Por lo tanto, a bajas concentraciones del catalizador, las reacciones de 
eliminación de hidrógeno β, las cuales conducen a la isomerización, son más rápidas que las 
reacciones de inserción del grupo carbonilo, las cuales conducen a la hidroformilación del 
eugenol. 
 
9.4.1.4. Efecto del solvente 
 
La tabla 9.13, muestra los resultados del efecto del solvente en la hidroformilación de 
eugenol con el catalizador RhCl(PPh3)2(4-mpy), en donde al aumentar la polaridad del 
solvente disminuye la actividad del catalizador y aumenta la selectividad hacia las reacciones 
de isomerización. Lo anterior es consistente con solventes coordinantes, que bloquean los 
sitios de coordinación, impidiendo a los sustratos coordinarse al metal, y poder interaccionar 
entre ellos. 
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Tabla 9.10. Efecto de la temperatura en la hidroformilación de eugenol con el complejo RhCl(PPh3)2(4-mpy) 
 
ºT TOF (h-1) Tiempo (h) % conv. % conv. % Selectividad hacia aldehídos 
   eugenol isoeugenol (31) (32) (33) 
100ºC 1000 3 100 28.7 8.1 33.4 58.5 
 24 100 0.0 16.0 37.3 46.7 
 
80ºC 
794 3 79.4 19.2 0.0 34.6 65.4 
125 24 100 0.0 10.3 37.5 52.2 
 
60ºC 
52.5 3 5.25 1.5 0.00 45.3 54.7 
125 24 100 12.3 0.00 44.8 55.2 
Las condiciones son: Presión 40 bares (H2/CO 1:1), relación catalizador sustrato 1:3000, solvente benceno (30 mL), catalizador 0,82 mg, eugenol 0,5 mL 
 
Tabla 9.11. Efecto de la presión parcial en la hidroformilación de eugenol con el complejo RhCl(PPh3)2(4-mpy) 
 
presión TOF (h-1) Tiempo (h) % conv. % conv. % Selectividad hacia aldehídos 
H2/CO   eugenol isoeugenol (31) (32) (33) 
 
10/30 
144 3 14.4 36.0 0.00 36.8 63.2 
125 24 100 12.9 11.5 38.9 49.6 
 
20/20 
794 3 79.4 19.2 0.0 34.6 65.4 
125 24 100 0.0 10.3 37.5 52.2 
 
30/10 
818 3 81.8 21.4 0.00 40.8 59.2 
125 24 100 3.4 11.4 39.7 48.9 
Las condiciones de reacción: Temperatura 80ºC, relación catalizador sustrato 1:3000, solvente benceno (20 mL), catalizador 0,82 mg, eugenol 0,5 mL. 
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Tabla 9.12. Efecto de la concentración del catalizador en la hidroformilación de eugenol 
 
cat:sust TOF (H-1) Tiempo 
(horas) 
% conv. % conv. % Selectividad hacia aldehídos 
   eugenol isoeugenol (31) (32) (33) 
 
1:3000 
794 3 79.4 19.2 0.0 34.6 65.4 
125 24 100 0.0 10.3 37.5 52.2 
 
1:5000 
51.1 3 5.11 1.69 0.00 29.8 70.2 
125 24 100 41.02 0.00 36.7 63.3 
 
1:10000 
62.5 3 6.22 1.44 0.00 21.6 78.4 
125 24 100 73.52 0.00 30 70 
 
Las condiciones de reacción son, Temperatura 80ºC, presión 40 bar (H2/CO, 1:1), solvente benceno (20 mL), eugenol 0,5 mL 
 
Tabla 9.13. Efecto del solvente en la hidroformilación de eugenol con el complejo RhCl(PPh3)2(4-mpy) 
 
solvente TOF (h-1) Tiempo (h) % conv. % conv. % Selectividad hacia aldehídos 
   eugenol isoeugenol (31) (32) (33) 
 
Benceno 
794 3 79.4 19.2 0.0 34.6 65.4 
125 24 100 0.0 10.3 37.5 52.2 
 
THF 
943 3 94.3 42.0 0.00 32.6 67.4 
125 24 100 31.4 12.1 36.8 51.1 
 
CH2Cl2 
62 3 6.2 1.4 0.0 21.6 78.4 
125 24 100 73.5 0.0 29.8 70.2 
 
Temperatura 80ºC, relación catalizador sustrato 1:3000, solvente (20 mL), catalizador 0,82 mg, eugenol 0,5 mL, Presión 40 bares (H2/CO 1:1). 
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9.4.1.5. Efecto de la adición de ligantes 
 
Al adicionar PPh3 libre a la reacción, el catalizador se hace más activo, y selectivo hacia las 
reacciones de isomerización, por lo tanto después de 24 horas de reacción la selectividad 
hacia el aldehído lineal (33), ha disminuido de 52% (sin aditivos) a 27%. Además se ha 
generado un 12% de areno, (ver tabla 9.14). 
 
Al adicionar 4-mpy libre, el catalizador pierde actividad catalítica, presentando 
aproximadamente un 93% de eugenol, es decir que después de 24 horas de reacción la 
conversión es del alrededor del 7%. Esto es consistente con el bloqueo de los sitios de 
coordinación del metal central, por parte de los ligantes piridina, que se coordinan 
fuertemente bloqueando los sitios para posibles interacciones con los sustratos. 
 
La adición de PPh3 libre y 4-mpy libre a la reacción, permite indicar que el enlace entre la 4-
mpy y el metal es más fuerte que el enlace entre la PPh3 y el metal, esto puede ser favorecido 
tanto por los factores estéricos como electrónicos. Puesto que la 4-mpy presenta un mayor 
carácter básico y un menor impedimento estérico, además la 4-mpy, presenta orbitales * 
vacíos, haciéndolo un excelente aceptor , aliviando la alta densidad electrónica existente en 
el metal, asi este enlace sinérgico de donación del ligante y retrodonación del metal fortalece 
aun más el enlace entre el rodio y la 4-mpy. Además, que el ligante sea un buen aceptor , 
genera que el enlace Rh-CO, sea más débil y susceptible a realizar la  
 
9.4.1.6. Hidroformilación de isoeugenol 
 
La tabla 9.14, muestra los resultados en la hidroformilación de isoeugenol, en donde se 
observa que el catalizador presenta dificultades para hidroformilar alquenos internos. 
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Tabla 9.14. Efecto de la adición de PPh3 y 4-mpy libre en la hidroformilación de eugenol 
Reactivo TOF (h-1) Tiempo (h) % conv. % conv. % Selectividad hacia 
aldehídos 
% conv 
   eugenol isoeugenol (32) (32) (33) Areno 
 
 
 3 79.4 19.2 0.0 34.6 65.4 0.0 
 24 100 0.0 10.3 37.5 52.2 0.0 
 
PPh3 
 3 8.7 61.2 0.0 10.3 19.6 0.0 
 24 100 0.0 19.2 50.0 30.8 12.3 
 
4-mpy 
 3 1.6 0.0 0.0 20.3 79.7 0.0 
 24 6.7 0.0 0.0 42.4 57.6 0.0 
Las condiciones de reacción son las siguientes: Presión 40 bares (H2/CO 1:1), relación catalizador sustrato 1:3000, solvente benceno (30 mL), catalizador 0,82 
mg, eugenol 0,5 mL, se adiciona 10 moles más de PPh3 o 4-metilpiridina por mol de catalizador. 
 
Tabla 9.15. Hidroformilación de isoeugenol con el complejo [RhCl(PPh3)2(4-mpy)] 
Tiempo (h) TOF (h-1) % conv. % conv. % Selectividad hacia aldehídos 
  eugenol isoeugenol (32) (32) (33) 
3 229 0.0 22.9 33.3 53.7 13.0 
6 195 0.0 39.0 27.6 53.0 19.4 
24 98.6 0.0 78.9 20.0 54.6 25.4 
Las condiciones de reacción son: Temperatura 80ºC, presión 40 bares (H2/CO 1:1), relación catalizador sustrato 1:3000, solvente benceno (30 mL), catalizador 
0,92 mg, isoeugenol 0,5 mL. 
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A pesar que no se observa la presencia del eugenol, la selectividad hacia el aldehído lineal, 
(30), es de aproximadamente del 20 %, mostrando, que se realiza la isomerización del 
isoeugenol al eugenol, y rápidamente el eugenol, es hidroformilado, esto indica que la 
velocidad de reacción en la hidroformilación de eugenol es mayor a la del isoeugenol.  
 
Además, en la hidroformilación de isoeugenol, se concluye, que si la selectividad hacia el 
aldehído , (31), es baja, es porque el metal, prefiere acoplarse al carbono , que da origen a 
la formación del acilo β, y posterior formación del aldehído β. 
 
9.4.1.7. Hidroformilación de 4-alilanisol y trans-anetol 
 
La tabla 9.16, muestra que en la hidroformilación del trans-anetol, (18), que el catalizador es 
muy activo, y la selectividad hacia el aldehído lineal, (36), es del 10 %, mostrando que se 
presentan reacciones de isomerización y una rápida reacción de hidroformilación. 
 
En la hidroformilación de 4-alilanisol, (17), la actividad del catalizador es alta (1000 TOF, 
80 °C), y es selectivo hacia el aldehído lineal, (36).  
 
La selectividad hacia los aldehídos (35) (aldehído ) y (34) (aldehído β), son del 46 y 43 %, 
respectivamente, mostrando que la especie catalíticamente activa, se acopla fácilmente a los 
carbonos  y β, del trans-anetol. Claver et al [2(a)], reportaron la hidroformilación de varios 
alil y propenilbencenos, utilizando catalizadores de rodio con ligantes difosfita, y 
encontraron que cuando utilizaron los sistemas the rodio-difosfita y Rh-PPh3, en la 
hidroformilación del trans-anetol, la baja actividad del ligante fosfina fue atribuida, al hecho 
que la basicidad de la PPh3, es mayor, al del ligante fosfita. Así, al poseer mayor basicidad el 
ligante, se desfavorece la disociación de CO, y genera una menor actividad del catalizador. 
Además, la regioselectividad fue menor cuando la difosfita fue usada. Ellos lo atribuyeron a 
la formación de un anillo quelato de siete miembros, cuando la difosfita se coordina al metal. 
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H3CO
H3CO
H3CO
H3CO
CHO
H3CO
CHO H3CO
CHO
isomerización
H2H2
H2 / CO H2 / CO
(17)(18)
(34) (35)
(36)
(37)
trans-anetol 4-alilanisol
 
 
Figura 9.3. Productos de la hidroformilación de trans-anetol y 4-alilanisol 
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Tabla 9.16. Hidroformilación de 4-alilanisol y trans-anetol con el complejo RhCl(PPh3)2(4-
mpy) 
 
Sust. TOF 
 (h-1) 
Tiempo (h) % conv. 
(17) 
% conv. 
(18) 
% Selectividad hacia 
aldehídos 
     (36) (35) (34) 
(18) 262 3 0.0 26.2 45.6 43.7 10.7 
89 24 0.0 71.2 46.1 43.8 10.1 
(17) 1000 3 100 30.1 0.0 40.6 59.4 
 24 100 3.0 8.0 36.2 55.8 
 
Las condiciones de reacción son: Temperatura 80ºC, presión 40 bares (H2/CO 1:1), relación 
catalizador sustrato 1:3000, solvente benceno (30 mL), 4-alilanisol 0,5 mL, trans-anetol 0,5 
mL 
 
9.5 CONCLUSIONES 
 
En la hidroformilación de eugenol, con el complejo [RhCl(4-1,5-COD)(4-tbpy)], al 
aumentar la presión total del sistema, las reacciones de isomerización disminuyen, 
disminuyendo la selectividad hacia las reacciones de eliminación de hidrógeno β, que 
conducen a la reacción de isomerización, siendo esto favorecido por la mayor cantidad de 
moléculas de hidrógeno presentes, lo que favorece las reacciones de adición oxidativa de 
hidrógeno, y la posterior eliminación reductiva, que da lugar a la formación del aldehído 
lineal y la regeneración de la especie catalíticamente activa.  
 
En la hidroformilación de eugenol, con el complejo [RhCl(4-1,5-COD)(4-tbpy)], muestra 
que al aumentar la presión parcial de hidrógeno, aumenta la conversión de eugenol, 
disminuye la selectividad hacia isoeugenol y aumenta la selectividad hacia las reacciones de 
hidrogenación. Por otro lado, al aumentar la presión parcial de monóxido de carbono, 
disminuye la actividad del catalizador y aumenta la velocidad de las reacciones de 
isomerización. Lo anterior es consistente con una especie catalíticamente activa, saturada de 
moléculas de CO, favoreciendo las reacciones de eliminación de hidrógeno , las cuales 
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conducen a la isomerización del sustrato, y desfavorecen la adición oxidativa de hidrógeno.  
 
Cuando se adiciona 4-tbpy libre a la mezcla reaccionante, el catalizador pierde actividad, 
pero la selectividad hacia los productos oxo aumenta, en especial hacia el aldehído lineal, 
disminuyendo la selectividad hacia la isomerización del eugenol. 
 
Esto es consistente, con una especie catalíticamente activa con varias moléculas de 4-tbpy, 
favoreciendo las reacciones de adición oxidativa de hidrógeno.  
 
En la hidroformilación de eugenol, utilizando como precursores catalíticos los complejos del 
tipo [RhCl(4-1,5-COD)(N-het)], donde los N-het = 2-aminopiridina, 3-aminopiridina y 4-
aminopiridina, no se presentan reacciones de hidrogenación y los compuestos en donde el N-
heterociclo es la 4 y 2-ampy, son los más activos, presentando actividades similares, pero el 
compuesto con la 4-ampy, es quimioselectivo hacia las reacciones de hidroformilación, 
mientras que el complejo con la 2-ampy, presenta reacciones competitivas entre la 
hidroformilación y la isomerización. Mostrando que el ligante 2-ampy, por ser más básico, se 
comportará como un fuerte donor , impartiendo una alta densidad electrónica en el átomo 
metálico, esto genera que el metal realice una transferencia de carga, desde los orbitales d 
llenos del metal a los orbitales p*, vacíos del CO, fortaleciendo los enlaces Rh-CO, 
dificultando de este modo, la disociación y por consiguiente, la migración del CO al enlace 
Rh-alquilo, lo que favorece la reacción de eliminación de hidrógeno β, desde el alquilo al 
metal, generando la especie H-Rh-(isoeugenol), y aumentando la velocidad de las reacciones 
de isomerización. 
 
En las reacciones de hidroformilación de isoeugenol y trans-anetol, se presentan reacciones 
de isomerización y una rápida hidroformilación del eugenol o el 4-alilanisol formado, 
generando el respectivo aldehído lineal. 
 
Al realizar la reacción de hidroformilación de eugenol con los complejos del tipo 
[RhCl(PPh3)2(n-ampy)], en donde n= 2, 3, y 4, se observó que la selectividad y la actividad 
del catalizador esta determinada por los factores estéricos como los electrónicos, además, se 
presentan reacciones competitivas entre la hidroformilación y la isomerización, en especial 
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cuando, el ligante es 2-aminopiridina, la 2-ampy, al poseer un alto caractér básico, se 
comporta como un fuerte donor , impartiendo una alta densidad electrónica en el átomo 
metálico, esto genera que el metal realice una transferencia de carga, desde los orbitales d 
llenos del metal a los orbitales p* del CO, fortaleciendo los enlaces Rh-CO, dificultando de 
este modo, la disociación y por consiguiente, la migración del CO al enlace Rh-alquilo, lo 
que favorece la reacción de eliminación de hidrógeno β, desde el alquilo al metal, generando 
la especie H-Rh-(isoeugenol), aumentando la velocidad de las reacciones de isomerización. 
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10. REACCIONES DE ACOPLAMIENTO C-C MIZOROKI-HECK 
 
Complejos de paladio, con ligantes N-heterociclos derivados de chalconas-piridínicas, 
indolinonas piridinícas, aminopirazoles, derivados pirazólicos de la base de Tröger y 
derivados pirazólicos de la diazocina, se emplearon como sistemas catalíticos en las 
reacciones de acoplamiento C-C tipo Mizoroki-Heck, de derivados halogenuros con estireno 
y 2,3-DHF como fuentes de alquenos, como una alternativa a los complejos de paladio con 
ligantes fosfina, debido a razones económicas y químicas, puesto que los ligantes fosfina son 
costosos, tóxicos y no recuperables. En aplicaciones industriales a gran escala o a escalas 
semi-industriales, las fosfinas pueden ser una gran carga económica, más que el paladio 
mismo, el cual puede ser recuperado en alguna etapa o en algún estado de producción, o de 
los desechos. La razón química, es menor reactividad de complejos de paladio 
completamente saturados, como resultado se necesita una mayor carga de catalizador, para 
obtener apropiadas velocidades de reacción, lo cual aumenta los costos de producción [1]. 
 
10.1 Reacciones de [PdCl2(9)]2, acoplamiento C-C tipo Mizoroki-Heck con Complejos 
del tipo [PdX2(9)]2 
 
X
+
H
H
H
H
PdX2 (9)
120ºC
DMF/ base
X-benceno     estireno                                         trans-estilbeno                  1,1-difenileteno
2
 
 
Esquema 10.1. Reacción tipo Mizoroki-Heck entre bromobenceno y estireno 
 
En el esquema 10.1, se muestra, las condiciones de reacción en el acoplamiento C-C tipo 
Mizoroki-Heck, de haluros aromáticos (cloro, bromo y iodobenceno), con estireno, 
utilizando como precursores catalíticos complejos del tipo [PdX2(9)]2, donde X= Cl, Br y I. 
Debido a que ninguno de los precursores catalíticos presentó actividad hacia la conversión 
del clorobenceno, se realizó el acoplamiento C-C, se utilizó el 1,4-diclorobenceno, puesto 
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que grupos aceptores de densidad de carga en el anillo aromático, favorecen las reacciones 
de acoplamiento C-C, Mizoroki-Heck, así en la figura 10.1, se muestra el cromatograma de 
la reacción entre el 1,4-diclorobenceno y estireno, utilizando el complejo [PdCl2(9)]2, donde 
después de 48 horas de reacción se llega a un 33 % de conversión, con una selectividad hacia 
el 1-cloro-4-(1-fenilvinil)benceno del 81 %. Cuando la rescción se repitió a 180 °C, la 
reacción llego a un 100% de conversión en 80 horas con una selectividad 1-cloro-4-(1-
fenilvinil)benceno del 78 %. 
 
 
 
Figura 10.1. Cromatograma de la reacción de Heck de 1,4-diclorobenceno y estireno 
utilizando el catalizador [PdCl2(9)]2 
 
La tabla 10.1, muestra además que la actividad del catalizador, aumenta al disminuir la 
electronegatividad del halógeno en el anillo aromático. Siendo consistente, con lo observado 
por diferentes investigadores, en donde se indica que la adición oxidativa del aril-haluro al 
complejo de paladio(0) es el paso inicial, de los procesos catalíticos de acoplamiento C-C 
tales como Mizoroki-Heck [2], Stille y Suzuki [3]. 
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Tabla 10.1. Selectividad en las reacciones tipo Heck con complejos del tipo [PdX2(9)]2. 
 X= Cl X= Br X= I 
 
yodobenceno 
% conversión 100 98.4 100 
1,1-difenileteno 8.8 11.8 10.9 
trans-estilbeno 91.2 88.2 89.1 
Tiempo (h) 5 5 5 
TOF(h
-1
) 600 590.4 600 
 
bromobenceno 
% conversión 100 92.4 100 
1,1-difenileteno 2.3 5.4 1.6 
trans-estilbeno 97.7 94.6 98.4 
Tiempo (h)  12 12 12 
TOF (h
-1
) 250 231 250 
 
clorobenceno 
% conversión* 0.0 0.0 0.0 
1,1-difenileteno 0.0 0.0 0.0 
trans-estilbeno 0.0 0.0 0.0 
Tiempo (h)  48 48 48 
TOF (h
-1
) 0.0 0.0 0.0 
 
 
1,4-diclorobenceno 
% conversión* 33.4 34.2 35.8 
1-cloro-4-(1-
fenilvinl)benceno 
18.7 17.3 16.2 
trans-(E)-1-cloro-4-
estirilbenceno 
81.1 82.5 83.5 
Tiempo (h)  48 48 48 
TOF (h
-1
) 51.9 51.5 52.1 
Condiciones de reacción: relación catalizador: sustrato 1:3000, relación X-benceno: estireno: Et3N, es 
1:1.3:1.5, DMF 5 mL, temperatura de reacción 120ºC.* 140 °C. 
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Comparando los resultados entre los complejos [PdX2(9)]2, se observa que en el acoplamiento 
C-C entre los diferentes aril-haluros, la actividad catalítica y la selectividad, son muy 
similares, indicando, que la reducción del PdX2L, a Pd
0L, no es el paso determinante de la 
reacción. La tabla 10.1, muestra que en los tres complejos, la conversión de iodobenceno es 
más rápida que la del bromobenceno. Esto va en concordancia con la energía de disociación 
del enlace C-X, así, los enlaces C-Br son menos reactivos en las reacciones de acoplamiento 
C-C tipo Heck, comparados con los enlaces y C-I [4].   
 
En la figura 10.2, se muestra los productos de la reacción entre bromobenceno y estireno, 
utilizando como precursor catalítico al cloruro de paladio (PdCl2), las condiciones de 
reacción son dadas en la tabla 10.1. Con relación a los complejos del tipo [PdX2(9)]2, el 
precursor catalítico, PdCl2 presenta una menor actividad catalítica, no es quimio 
regioselectivo, puesto que se presentan productos de la epoxidación de alquenos, y productos 
de acoplamiento C-C tipo Mizoroki-Heck. Además no es regioselectivo, ya que se presentan 
los isómeros cis y trans-estilbeno y el 1,1-difenileteno. 
 
Los productos de la epoxidación de alquenos son generados a partir del estireno, cis y trans-
estilbeno y del 1,1-difenileteno, algunos autores consideran que la transferencia de oxígeno 
se da a través de un paso concertado [5], en el cual el oxígeno se enlaza simultáneamente a 
los dos átomos de carbono o el átomo de oxígeno concentra su ataque en un átomo de 
carbono con la formación de un radical (ver figura 10.3). Cuando se realiza la reacción sobre 
cis- estilbeno, el modo concertado de ataque conducirá al cis-oxirano, mientras que un 
intermediario de un radical (un estabilizado radical bencílico), dará el más estable producto 
trans. Como lo reportó Corey [6], en donde la formación de los óxidos cis y tras-estilbeno, es 
inconsistente con una transferencia directa del átomo de oxígeno desde el intermediario 
peroxo-paladio. Esto ha sido materia de estudio y varios mecanismos de reacción han sido 
propuestos [7]. 
 
En la reacción de acoplamiento con el complejo PdCl2, se observa un sólido negro en la 
mezcla de reacción, así que al repetir la reacción con la adición de una gota de Hg(0), la 
actividad del catalizador es suspendida, mostrando que en la reacción con el PdCl2, hay 
formación de paladio metálico, el cual forma, la especie inactiva de paladio negro, que sufre 
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una acumulación de partículas metálicas, las cuales dan formación a especies de Pd(0) 
activas hacia las reacciones de acoplamiento C-C. [8]. 
 
(Et)3N / DMF
120ºC
PdCl2
O
O
O
O
Br
(Z)-cis-estilbeno
2-feniloxirano2,2-difeniloxirano
(E)-trans-estilbeno
1,1-difenileteno
cis - 2,3-difeniloxirano
1,1,2-trifeniletenotrans -2,3-difeniloxirano
bromobencenoestireno
+
(39.2 %)
(9.2 %) (5.3 %) (10.7 %)
(8.1 %)
(20.4 %) (4.4 %)
(2.7 %)
TOF 125 h-1
24 h
 
 
Figura 10.2. Productos de la reacción de acoplamiento C-C tipo Mizoroki-Heck, entre 
estireno y 4-bromobenceno utilizando el catalizador PdCl2 
 
O
O
(Z)-cis-estilbeno cis - 2,3-difeniloxirano
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OM OM
M= O
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Figura 10.3. Transferencia de oxígeno radical vs concertada 
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Figura 10.4. Formación de Pd(0) activado. 
 
10.2. Reacciones tipo Mizoroki-Heck con el complejo trans-[PdCl2(9)]2 
 
La grafica 10.1, se muestra la cinética de la reacción de acoplamiento C-C tipo Mizoroki-
Heck, entre el bromobenceno y estireno, utilizando como precursor catalítico el complejo 
trans-[PdCl2(9)]2, en donde se observa que el catalizador es regioselectivo hacia el trans-
estilbeno, manteniendo su selectividad en un 94 % en el transcurso de la reacción. 
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Grafica 10.1. Cinética de la reacción de acoplamiento C-C de bromobenceno y estireno con 
el complejo trans-[PdCl2(9)]2. Condiciones de reacción: bromobenceno 0.1 mL, estireno 0.17 
mL, 0.26 mg de catalizador; k2CO3 0.211 g., relación catalizador sustrato 1:3000,  solvente 
DMF 6 mL, temperatura 120ºC. 
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10.2.1. Test catalítico para la determinación de la homogeneidad de la reacción tipo 
Mizoroki-Heck con el complejo trans-[PdCl2(9)]2 
 
Para determinar la homogeneidad del catalizador, se llevo a cabo el test de la gota de 
mercurio [9]. Como se muestra en la curva cinética de la reacción tipo Heck, entre el 
bromobenceno y estireno con el complejo trans-[PdCl2(9)]2, con adición de Hg(0) (ver 
grafica 10.2). La presencia de un exceso de mercurio (Pd:Hg, 1:400), no afecta a la actividad 
ni a la selectividad del sistema catalítico, mostrando además un comportamiento similar, al 
que se realizó sin adición de mercurio (ver grafica 10.1). El experimento indica que no se 
forma la amalgama de PdHg, y por lo tanto no hay envenenamiento del catalizador, 
mostrando, que no hay disociación del ligante chalcona, y por lo tanto no hay formación de 
paladio negro y la reacción procede de un modo homogéneo. 
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Grafica 10.2. Test de la gota de mercurio, en la reacción de acoplamiento C-C de 
bromobenceno y estireno con el complejo tran-[PdCl2(9)]2. 
 
10.2.2. Reciclaje del catalizador en la reacción de acoplamiento C-C tipo Mizoroki-
Heck con el complejo trans[PdCl2(9)]2. 
 
Para determinar la capacidad de reutilización del complejo trans-[PdCl2(9)]2,, en las 
reacciones de acoplamiento C-C tipo Mizoroki-Heck, se realizaron tres ciclos, utilizando los 
sustratos bromobenceno y estireno ver tabla 10.2. En donde se muestra que en la primera 
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adición de bromobenceno a la mezcla reaccionante, la especie catalíticamente activa, 
aumenta su actividad y la selectividad hacia el trans-estilbeno se mantiene en un 96 %. En 
forma similar, en la segunda adición de bromobenceno, el catalizador, aumenta su actividad 
catalítica y conserva la selectividad hacia el trans-estilbeno. 
 
Tabla 10.2. Reciclaje del catalizador en la reacción tipo Heck entre bromobenceno y estireno, 
con el complejo [PdCl2(9)]2. 
 
Tiempo (h) TOF (h-1) % conversión 
Ph-I 
% selectividad 
trans-estilbeno 
% selectividad 
1,1-DFE 
5 291.6 48.6 97.1 2.90 
12 230.5 92.2 95.7 4.3 
18 166.6 100 94.6 5.4 
5’ 196.6 48.6 96.7 3.3 
12’ 199.9 97.3 95.8 4.2 
5” 211.5 43.2 96.2 3.8 
12” 212.9 93.8 96.7 3.7 
 
Condiciones de reacción: bromobenceno 0.1 mL, estireno 0.17 mL, 0.26 mg de catalizador, 
0.21 g de k2CO3, relación catalizador sustrato 1:3000, solvente DMF 6 mL, temperatura 
120ºC. 
 
10.2.3. Efecto de la base en la reacción de acoplamiento C-C tipo Mizoroki-Heck con el 
complejo trans-[PdCl2(9)]2 
 
En la tabla 10.3, se muestra el estudio del efecto de la base en la reacción de acoplamiento C-
C entre bromobenceno y esitreno. 
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Es bien sabido que la base tiene multiples propósitos en las reacciones de acoplamiento C-C 
tipo Mizoroki-Heck, por ejemplo, la base hace más lenta la adición oxidativa, acelera la 
carbopaladación, favorece el reciclaje del complejo de Pd(0), a partir del hidridopaladio(II), 
formado en el proceso de la eliminación de hidrogeno β, por el desplazamiento de la 
reversible eliminación reductiva hacia el complejo de paladio(0) [10]. Los estudios del efecto 
de la bse en la reacción de acoplamiento C-C Mizoroki-Heck, muestran que la actividad del 
catalizador es afectada por la base empleada. La base que genera una alta actividad en el 
catalizador es el acetato de sodio (TOF 300, 120°), con una selectividad hacia el trans-
estilbeno del 89 %. La Et3N, genera en el catalizador una alta actividad catalítica (TOF 250, 
100°C), y es la base que genera una mayor selectividad hacia el trans-estilbeno. Los 
carbonatos presentan una menor actividad y una menor regioselectividad hacia el trans-
estilbeno, indicando que la Et3N y el NaOAc, aumentan la velocidad de la eliminación 
reductiva en una forma más eficaz que los carbonatos. 
 
Tabla 10.3. Efecto de la base en la reacción tipo Heck entre bromobenceno y estireno, con el 
complejo [PdCl2(9)]2 
 
Base TOF (h-1) t (h) % conv. % selectividad 
difenileteno 
% selectividad trans-
estilbeno 
Li2CO3 142.8 21 100 7.7 92.3 
Na2CO3 157.9 19 100 5.2 94.8 
K2CO3 166.6 18 100 5.4 94.6 
NaHCO3 142.8 21 100 6.4 93.6 
N(Et)3 250 12 100 3.4 96.6 
NaOAc 300 10 100 10.6 89.4 
Condiciones de reacción: bromobenceno 0.1 mL (0.94 mmol), estireno 0.17 mL, 0.253 mg (0.316 mol) de 
catalizador, Li2CO3,0.110 g; Na2CO3 0.157 g; k2CO3 0.211 g, NaHCO3 0.106 g, NaAc 0.122 g., relación 
catalizador sustrato 1:3000,  solvente DMF 6 mL, temperatura 120ºC. 
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10.2.4. Efecto de la temperatura en la reacción de acoplamiento C-C tipo Mizoroki-
Heck con el complejo trans-[PdCl2(9)]2 
 
La grafica 10.3, muestra el efecto de la temperatura en la velocidad de reacción.  
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Grafica 10.3. Efecto de la temperatura en la reacción de acoplamiento Mizoroki-Heck entre 
bromobenceno y estireno con el complejo trans-[PdCl2(9)]2. 
 
Los estudios del efecto de la temperatura, muestran que al aumentar la temperatura la 
actividad del catalizador, aumenta, pero la selectividad hacia el trans estilbeno se mantiene 
en un 93 %. Al realizar la reacción a 100°C (TOF, 81 h-1), el catalizador es poco activo, pero 
la selectividad hacia el trans-estilbeno, se mantiene en un 97 % en el transcurso de la 
reacción, y al aumentar a 120 °C (TOF, 166 h-1), la actividad aumenta al doble, y la 
selectividad hacia el trans-estilbeno, se mantiene alrededor del 95 %, en el transcurso de la 
reacción. A altas temperaturas, 160 °C (TOF, 1200 h-1) y 180 °C (TOF, 1714 h-1), el 
catalizador aumenta considerablemente su actividad catalítica y la selectividad hacia el trans-
estilbeno en el transcurso de la reacción se mantiene en aproximadamente un 88 %. 
 
10.2.5. Reacción de acoplamiento C-C tipo Mizoroki-Heck con el complejo trans-
[PdCl2(9)]2. 
 
10.2.5.1 Reacciones de acoplamiento C-C tipo Mizoroki-Heck de 2 y 4-bomotolueno con 
estireno 
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La figura 10.5, muestra los cromatogramas de las reacciones tipo Mizoroki-Heck, entre 2 y 
4-bromotolueno con estireno. En la tabla 10.4, muestra los resultados de las reacciones de 
acoplamiento C-C, tipo Mizoroki-Heck, utilizando como precursor catalítico el complejo 
trans-[PdCl2(9)]2. En donde el sistema catalítico pierde actividad al introducir los grupos 
metilos en el anillo bencénico, siendo el más afectado el de la posición para. Además que el 
sustrato 2-bromotolueno, presenta una alta regioselectividad, y una mayor actividad 
catalítica. Lo anterior muestra que la actividad del catalizador es afectada por los factores 
estéricos y electrónicos presentes en los sustratos. 
 
 
 
 
 
Figura 10.5. Cromatograma de la reacción de Heck de estireno y 2 y 4-bromotolueno 
utilizando el catalizador [PdCl2(9)]2. 
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Tabla 10.4. Selectividad en las reacciones tipo Heck de 2 y 4-bromotolueno, con el complejo 
[PdCl2(9)]2. 
 
 
 
4-bromotolueno 
 
 
T (h) % conv./ 
TOF(h-1) 
selectividad 
H
H
CH3  
selectividad 
H
H
H3C
 
6 68.5/ 342.5 7.8 92.2 
24 100/ 125 5.7 94.3 
 
 
2-bromotolueno 
 
 
T (h) % conv./ 
TOF(h-1) 
selectividad 
 
H
H
CH3
 
selectividad 
H
H
CH3  
6 85.4/ 427 0.0 100 
18 100/ 166.6 1.4 98.6 
 
Condiciones de reacción: 4-bromotolueno 0.58 mmoles, estireno 0.87 mmoles, Et3N 1.04 
mmoles, catalizador 0.19 moles, 2-bromotolueno 0.58 mmoles, solvente DMF 5 mL, 
temperatura 120ºC. 
 
10.2.5.2 Reacción de acoplamiento C-C Mizoroki-Heck de yodobencenos  
 
La tabla 10.5, muestra, los resultados de las reacciones de acoplamiento C-C tipo Mizoroki–
Heck, entre yodobencenos y estireno, utilizando [PdCl2(9)]2, como precursor catalítico, en 
donde el complejo presenta una alta actividad, especialmente hacia la conversión del 4-nitro-
yodobenceno (TOF 1000 h-1, 120 °C) 
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La tabla 10.5, permite observar que al aumentar el carácter electroatrayente del sustituyente 
en el anillo bencénico, aumenta la actividad del catalizador, así, al pasar de yodobenceno a 4-
bromo-yodobenceno la actividad del catalizador aumenta, generando TOF de 600 y 750 h-1 
respectivamente, con un grupo electroatrayente muy fuerte como el grupo nitro, la actividad 
del catalizador aumentó, obteniendo un TOF de 1000 h-1.  
 
Cuando la reacción se realizó con 4-bromo-yodobenceno, la especie catalíticamente activa, 
es químioselectiva hacia la formación del (E)-1-bromo-4-estirilbenceno, es decir que 
solamente realiza el ataque al enlace yodo-fenil.  
 
Tabla 10.5. Selectividad en las reacciones tipo Heck de yodobencenos, con el complejo 
[PdCl2(9)]2. 
 
 sustrato 
 4-CH3OPhI PhI 4-BrPhI 4-NO2PhI 
% conversión 100 100 100 100 
TOF(h-1) 428 600  750 1000 
Tiempo (h) 7 5 4 3 
(E)-1-X-4-estirilbenceno 6.6 8.8 8.6 10.7 
1-X-4-(1-fenilvinil)benceno 93.4 91.2 91.4 89.3 
 
Condiciones de reacción: harulo de arilo 0.58 mmoles, estireno 0.87 mmoles, Et3N 1.04 
mmoles, catalizador 0.195 moles, solvente DMF 5 mL, temperatura 120ºC. 
 
La tabla 10.5, permite observar que al aumentar el carácter desactivador del sustituyente en 
el anillo bencénico, aumenta la actividad del catalizador, así, al pasar de iodobenceno a 4-
bromo-yodobenceno la actividad del catalizador aumenta, generando TOF de 600 y 750 h-1, y 
al pasar a un desactivador muy fuerte como el grupo nitro, la actividad del catalizador 
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aumenta, obteniendo un TOF de 1000 h-1. Cuando la reacción se realizó con 4-bromo-
yodobenceno, la especie catalíticamente activa, es químioselectiva hacia la formación del 
(E)-1-bromo-4-estirilbenceno, es decir que solamente realiza el ataque al enlace yodo-fenil.  
 
10.2.5.3 Reacciones de acoplamiento C-C tipo Mizoroki-Heck con Complejos del tipo 
[PdCl2(N-het)]2 
 
La figura 10.6, muestra el cromatograma de la reacción de Heck, entre estireno y 4-
bromotolueno, utilizando el catalizador [PdCl2(14)]2. 
 
 
 
Figura 10.6. Cromatograma de la reacción entre estireno y 4-bromotolueno, catalizador 
[PdCl2(14)]2 
 
En la tabla 10.6, se muestra que los catalizadores son activos hacia la reacción de 
acoplamiento C-C tipo Mizoroki-Heck, entre el 4-bromotolueno y estireno, en donde la 
selectividad y actividad está afectada tanto por factores estéricos como electrónicos. Por 
ejemplo, comparando los complejos con los ligantes indolinonas 4 y 2-piridil-metilendioxi, 
(13 y 12), los efectos estéricos en el ligante (12), generan una alta regioselectividad en el 
catalizador, produciendo exclusivamente el (E)-1-metil-4-estirilbenceno 
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Tabla 10.6. Selectividad en las reacciones tipo Heck de 4-bromotolueno, con los complejos 
del tipo [PdCl2(N-het)]2. 
 
N-het T (h) TOF (h-1) % conv. 
 
% selectividad 
1-metil-4-(1-
fenilvinil)benceno 
% selectividad 
(E)-1-metil-4-
estirilbenceno 
(9) 6 68.5 68.5 7.8 92.2 
(9) 24 125 100 5.7 94.3 
(10) 24 95.7 76.6 0.0 100 
(10) 34 88.23 100 2.5 97.5 
(11) 24 65.5 52.4 5.4 94.6 
(11) 56 53.5 100 9.7 90.3 
(13) 24 23.3 18.67 9.9 90.1 
(13) 75 40.0 100 10.2 89.8 
(12) 24 34.3 27.5 0.0 100 
(14) 72 41.6 100 0.0 100 
(14) 24 73.5 58.8 5.1 94.9 
(15) 50 60 100 6.8 93.2 
 
Condiciones de reacción: 4-bromotolueno 0.58 mmoles, estireno 0.87 mmoles, Et3N 1.04 
mmoles, catalizador 0.19 moles, solvente DMF 5 mL, temperatura 120ºC. 
 
La tabla 10.7, muestra la reacción de acoplamiento C-C entre estireno y yodobenceno, con el 
complejo [PdCl2(12)]2, en donde se observa que el complejo es 100 % regioselectivo, hacia el 
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(E)-1-metil-4-estirilbenceno, solo después de cuatro adiciones de yodobenceno, el 
catalizador genera un 4 % de 1-metil-4-(1-fenilvinil)benceno. Además después de cada 
adición de sustratos, la especie catalíticamente activa pierde activad. 
 
Los estudios catalíticos con los complejos del tipo [PdCl2(N-het)]2,  donde los N-het son 
chalconas e indolinonas, indican que los ligantes son buenos donores de densidad 
electrónica, lo que favorece una rápida adición oxidativa del harulo de arilo, además los 
efectos estéricos favorecen la selectividad hacia el trans-estilbeno. 
 
Tabla 10.7. Selectividad en las reacciones tipo Heck de yodobenceno, con el complejo 
[PdCl2(12)]2. 
 
Tiempo (h) % conversión TOF (h-1) % selectividad 
(E)-1-metil-4-
estirilbenceno 
% selectividad 
1-metil-4-(1-
fenilvinil)benceno 
2 24.4 372 100 0 
8 58.4 222 100 0 
12 99.2 252 100 0 
12’ 87.6 222 100 0 
18’ 100 169 100 0 
18’’ 97.4 165 100 0 
20’’ 99.4 151 95.8 4.2 
 
Condiciones de reacción: iodobenceno 0.58 mmoles, estireno 0.87 mmoles, Et3N 1.04 
mmoles, catalizador 0.19 moles, solvente DMF 5 mL, temperatura 120ºC. 
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La figura 10.7, muestra un mecanismo propuesto, para la activación del complejo precursor 
[PdCl2(9)]2, en donde el diméro, genera dos monómeros (paso a), en donde en cada 
monómero formado, el paladio se coordina a dos átomos de cloro y un ligante N-
heterocíclico, en donde el sitio vacante puede ser ocupado por una molécula del solvente, o 
por una molécula de estireno, a través de un enlace , el cual es favorecido, si el estireno se 
coloca trans al ligante N-heterociclo, el cual es un buen donor , lo que favorece la 
transferencia de densidad de carga desde los orbitales d del metal, a los orbitales p* de la 
olefina (paso b). en el paso c, se produce el ataque nucleofílico intramolecular del cloro en el 
enlace Pd-olefina, generando posteriormente la especie PdHCl(9)(η2-Ph-CH=CHCl) (paso 
d), el cual disocia al (E)-1-(2-clorovinil)benceno (observado en la espectrometria de masas), 
posteriormente sufre una eliminación reductiva, catalizada por la base, generando la especie 
de (N-het)-P(0), que es la verdadera especie activa en la reacción de acoplamiento C-C, tipo 
Mizoroki-heck. 
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Figura 10.7. Activación del complejo [PdCl2(9)]2 
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Figura 10.8. Activación de Pd(OAc)2, por alquenos 
 
Un mecanismo similar es reportado por Heck [11], en donde acetato de paladio, realiza la 
reacción de Heck, libre de ligantes, en donde Pd(OAc)2 es reducido in situ a Pd(0), el cual 
inicia el ciclo catalítico después de la adición oxidativa del ioduro de arilo. Además, Heck, 
plantea que algunos reactivos de la reacción de acoplamiento C-C tipo Mizoroki-Heck, 
pueden realizar el papel de agentes reductores, tales como los alquenos [12], como se 
muestra en la figura 10.8, en donde un ataque nucleofílico intramolecular del acetato en el 
enlace Paladio-alqueno, seguida de una eliminación de hidrógeno β, generando la especie 
HPd(OAc), y una subsecuente formación de Pd(0), en la presencia de la base [12,13]. 
Aminas usadas como bases en reacciones Mizoroki-heck, son propuestas como agentes 
reductores [14], la eliminación de hidrógeno β, ocurre cuando se coordina la amina al Pd(II), 
generando PdH(OAc) y posteriormente se produce el Pd(0), en la presencia de la amina (ver 
figura 10.9) 
 
 
Figura 10.9. Activación de Pd(OAc)2, por aminas 
 
Después de formada la especie Pd(0)-(9) rápidamente realiza una adición oxidativa del 
harulo de arilo, generando la especie Ar-Pd(II)-X(9), paso (1), figura 10.10, el cual puede 
coordinar a una molécula del solvente, que posteriormente coordina al estireno, a través del 
doble enlace, por medio de un enlace , generando un compuesto de Pd(II) cuadrado planar, 
en donde el ligante (9), esta trans al enlace Pd-olefina (paso 2). 
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En los pasos 3 y 8, se presenta una inserción migratoria syn del alqueno en el enlace Pd-Ar, 
generando las especies Pd-alquilo ramificado y lineal respectivamente. Para que ocurra la 
eliminación de hidrógeno β, es necesario que el metal este syn al hidrógeno, por lo tanto, se 
produce la rotación interna del enlace C-C, paso 4, para posteriormente sufrir una 
eliminación de hidrógeno β syn, paso 5, generando el intermediario XPdH(η2-trans-
estilbeno)(9), que luego disocia al estilbeno (paso 6) y presenta una eliminación reductiva 
(paso 7), catalizada por la base, regenerando la especie catalíticamente activa. 
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Figura 10.10. Mecanismo propuesto, para la reacción de acoplamiento C-C Mizoroki-Heck 
con el catalizador [PdCl2(9)]2 
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10.3 Reacción de acoplamiento C-C tipo Mizoroki-Heck de 2,3-DHF con yodobencenos 
 
10.3.1. Reacción entre 2,3-DHF y 4-nitro-yodobenceno 
 
La figura 10.11, muestra los productos de la reacción de acoplamiento C-C tipo Mizoroki-
Heck, entre 2,3-DHF y 4-nitro-yodobenceno y en la figura 10.12, se presenta un 
cromatograma, en donde se observa una alta actividad catalítica (TOF 1500 h-1, 120 °C) y 
una selectividad hacia el 2-(4-nitrofenil)-2,5-DHF y su isómero el 2-(4-nitrofenil)-2,3-DHF 
del 62.8 y 19.4 %, respectivamente. Es conocido que en alquenos cíclicos, el hidrógeno 
presente en el carbono funcionalizado, no puede estar implicado, en el proceso de 
eliminación de β, siendo anty con respecto al enlace Pd(II)-Carbono, por lo tanto, como no 
hay eliminación de hidrógeno β syn, el grupo arilo, es incorporado en un carbono sp3.  
Además se presenta la isomerización, si la disociación de la olefina del intermediario 
paladio(II)-H, no es suficientemente rápida, y la migración del doble enlace no puede ser 
evitada [15]. En este contexto, Hayashi y otros han obtenido resultados significativos en 
reacciones de tipo Heck esteroeselectivas, usando aril-triflatos y 2,3-DHF, en donde se 
obtiene un 100 % del producto deseado, sin encontrarse la isomerización del producto 
formado [16]. 
 
En la reacción de acoplamiento C-C tipo Heck, entre 4-nitro-yodobenceno se produce el 
compuesto 2,5- bis (4-nitrofenil)-2,5- DHF, que se genera al realizar una nueva reacción de 
acoplamiento C-C tipo Mizoroki-heck, sobre el compuesto 2-(4-nitrofenil)-2,5- DHF. En 
donde, nuevamente, no hay eliminación de hidrógeno β, debido a que es imposible que se 
genere la rotación interna del enlace C-C del anillo DHF, lo que obliga al metal a realizar una 
eliminación de hidrógeno β’’, generando el alqueno no conjugado. 
 
En la reacción se presente el homoacoplamiento del 4-nitro-yodobenceno, generando el 4,4’-
dinitrobifenilo (6.1 %). Que indica que en algún momento de la reacción hay formación de 
un complejo de paladio con dos 4-nitrofenilos, el cual se puede originar de una nueva adición 
oxidativa del intermediario (9)Pd(Ar)(I), generando la especie de 16 electrones 
(9)Pd(Ar)2(I)2,que rápidamente sufre una eliminación reductiva, generando el 4,4’-
dinitrobifenilo, y regenerando la especie (9)Pd(Ar)(I). 
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+
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O
 
 
Figura 10.11. Productos de la reacción de acoplamiento C-C tipo Mizoroki-Heck entre 2,3- 
DHF y 4-nitro-yodobenceno utilizando el catalizador [PdCl2(9)]2. Condiciones de reacción: 2.3-
DHF 0.2 mL (2,64 mmol); 4-nitro-iodobenceno 0.4396 g (1.76 mmol), 0.79 mg de [PdCl2(9)]2 (0.89 
mol), Et3N 0.3 mL, relación catalizador sustrato 1:3000,  solvente DMF 6 mL, temperatura 120ºC, tiempo 
de reacción 2 horas. 
 
 
 
Figura 10.12. Cromatograma de la reacción de Heck entre 4-nitro-yodobenceno y 2,3- DHF, 
utilizando el catalizador [PdCl2(9)]2 
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10.3.2. Reacción entre 2,3-DHF y 4-yodoanisol 
 
En la figura 10.13, muestra los productos de la reacción de acoplamiento C-C entre 2,3-DHF 
y 4-iodoanisol, utilizando las mismas condiciones de reacción, del acoplamiento entre 2,3-
DHF y 4-nitro-iodobenceno, el tiempo de reacción empleado para un 100 % de conversión es 
de 8 horas, por lo tanto el TOF es de 375 h-1, mostrando que grupos, donores de densidad 
electrónica en el anillo aromático disminuyen la actividad del catalizador. El catalizador, 
presenta dificultades en la conversión del 4-iodoanisol, pero es regioselectivo hacia las 
reacciones de acoplamiento C-C tipo Heck, ya que no se presentan el bifenilo, ni el producto 
del doble acoplamiento C-C. 
 
2-(4-anisol)-2,3-DHF
O
O
I
2-(4-anisol)-2,5-DHF
67.2 % 32.8 %
+
Et3N / DMF / 120 °C
cat
O
+
OCH3
OCH3 OCH3
 
 
Figura 10.13. Reacción tipo Mizoroki-Heck entre 4-yodoanisol y 2,3-DHF 
 
10.3.3. Reacción entre 2,3-DHF y yodobenceno 
 
La figura 10.14, muestra los productos de la reacción y en la figura 10.15, se presenta el 
cromatograma de la reacción de acoplamiento C-C entre 2,3-DHF y 4-yodoanisol, utilizando 
las mismas condiciones de reacción, de los estudios anteriores, en donde se observa que el 
catalizador genera el 2-fenil-2,3-DHF, que se isomeriza, generando el compuesto 2-fenil-2,5-
DHF, sufriendo posteriormente el acoplamiento C-C del yodobenceno, generando la especie 
2,5-difenil, 2,5-DHF. Además, se presenta el producto del homoacoplamiento del 
yodobenceno, generando el bifenilo. 
 
Los resultados observados, en la reacción de acoplamiento C-C tipo Mizoroki-Heck, entre 
2,3-DHF y yodobenceno, 4-nitroyodobenceno y 4-yodoanisol, permiten indicar que se 
presentan reacciones de isomerización, lo que da origen a los isómeros 2-aril-2,3-DHF y 2-
aril-2,5-DHF. Se considera quela segunda reacción de acoplamiento Heck, se da sobre el 2-
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aril-2,3-DHF, debido a que el carbono 5, que está unido al oxígeno, es deficiente en 
electrones, lo que lo hace muy reactivo hacia el ataque nucleofílico del arilo, mientras que el 
carbono 4, presenta un alto carácter nucleofílico, lo que hace que el paladio se acople a él. 
 
2-fenil-2,3-DHF
O
O
I 2-fenil-2,5-DHF
49.2 % 24.1 %
+
Et3N / DMF / 120 °C
cat, 5 h
TOF 600
O
O
2,5-difenil-2,5-DHFbifenilo
19.6 %7.1 %  
 
Figura 10.14. Reacción tipo Mizoroki-Heck entre 4-yodobenceno y 2,3-DHF 
 
 
 
Figura 10.15. Cromatograma de la reacción de acoplamiento CC tipo Mizoroki-Heck, entre 
2,3-DHF y yodobenceno, utilizando el complejo [PdCl2(9)]2 
 
Así se propone que el mecanismo de las reacciones de acoplamiento C-C Mizoroki-Heck, 
con 2,3-DHF, utilizando el precursor catalítico [PdCl2(9)]2, es el que se muestra en la figura 
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10.16. En donde la especie de Pd(0)-9, realiza la adición oxidativa del  haluro de arilo, (paso 
1), generando la especie Ar-Pd-X(9)(S), en donde el solvente ocupa un lugar de 
coordinación, generando un complejo de paladio (II) cuadrado planar de 16 electrones. Que 
posteriormente coordina al 2,3-DHF, a través de un enlace , generando el intermediario Ar-
Pd-X(9)(η2-2,3-DHF ), paso 2. 
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Figura 10.16. Mecanismo propuesto para la reacción Mizoroki-Heck de 2,3-DHF y derivados 
de yodobenceno con el complejo [PdCl2(9)]2 
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En el paso 3, el arilo, realiza un ataque nucleofílico intramolecular al carbono 5 del DHF, 
debido a que éste carbono es de carácter electrofílico, la reacción es regioselectiva, siendo 
favorecida porque el carbono 4, es nucleofilico, lo que favorece el acoplamiento del metal al 
carbono 4. Después de realizado el ataque nucleofílico intramolecular al carbono 5, también 
conocida como una inserción migratoria syn del alqueno en el enlace Pd-Ar, el carbono 
funcionalizado, no puede estar implicado, en el proceso de eliminación de β, por estar anty 
con respecto al enlace Pd(II)-Carbono, por lo tanto, como no hay eliminación de hidrógeno β 
syn, lo cual conlleva a que el grupo arilo, sea incorporado en un carbono sp3.  Esto es debido 
a que no es posible la rotación interna del enlace C-C en el anillo del DHF.  
 
El intermediario generado en el paso 4, por la eliminación de hidrógeno β’’, puede sufrir la 
disociación del 2-aril-2,5-DHF o la isomerización, si la disociación de la olefina del 
intermediario HPd(9)( η2- 2-aril-2,5-DHF), no es suficientemente rápida y por lo tanto, se 
presenta la migración del doble enlace (pasos 5 y 6), para liberar el 2-aril-2,3-DHF, y 
posteriormente reaccionar con la base (paso 7), sufriendo una eliminación reductiva 
liberando BaseH+X-, y regenereando la especie catalíticamente activa. 
 
10.4. Reacción de acoplamiento C-C Mizoroki-Heck con complejos de paladio 
conteniedo los ligantes derivados del pirazol. 
 
10.4.1. Reacciones de acoplamiento C-C Mizoroki-Heck con el complejo [PdCl2(7)]2  
 
La tabla 10.8, muestra que el complejo [PdCl2(7)]2 presenta dificultades para realizar la 
conversión de cloruro de arilo y bromuros de arilo y es muy activo hacia las reacciones tipo 
Mizoroki-Heck, de los ioduro de arilo. En la figura 10.17, se presenta el cromatograma de la 
reacción entre 4-yodotolueno y estireno. 
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Figura 10.17. Cromatograma de la reacción entre 4-yodotolueno y estireno con el complejo 
[PdCl2(7)]2. Condiciones de reacción: [PdCl2(7)2]2 0.107 mol, yodotolueno 0.645 mmol, 
estireno 0.3 mL (2.62mmol), Et3N 0,4 mL, 80º C, DMF 10 mL, relación catalizador :sustrato 1: 
6000. Tiempo de reacción 6 horas. 
 
Tabla 10.8. Reacciones tipo Mizoroki-Heck con el complejo del [PdCl2(7)]2 
 
 PhCl 1,4-PhCl2 PhBr CH3-PhI PhI CH3OPhI NO2PhI 
Conversión 0.0 32 67 100 100 100 100 
TOF(h-1) 0.0 40 84 600 1200 500 2000 
Tiempo (h) 48 48 48 10 5 12 3 
Est/1,1-dife   90/10 92/8 89/11 94/6 88/12 
 
Condiciones de reacción: relación catalizador: sustrato 1:6000, relación X-Ph: estireno: Et3N, 
es 1:1.3:1.5, DMF 5 mL, temperatura de reacción 120 °C. Estilbeno/1,1-difenileteno 
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10.4.1.1. Reacción de acoplamiento C-C Mizoroki-Heck de 2,3-DHF y yodobenceno con 
el complejo [PdCl2(7)]2 
 
La figura 10.18, muestra los productos de la reacción de acoplamiento C-C tipo Mizoroki-
Heck, entre yodobenceno y 2,3-DHF, utilizando el complejo [PdCl2(fpzol)2]2, en donde se 
observa que el complejo es muy activo y la selectividad hacia el 2-fenil-2,3-DHF, aumento 
con relación al complejo con la chalcona (9). Además, la selectividad hacia el 2-fenil-2,5-
DHF, disminuyo considerablemente, indicando que el complejo realiza una fácil 
isomerización, generando especialmente el 2-fenil-2,3-DHF. La selectividad hacia el 
bifenilo, también disminuyo, presentándose solo un 2.4 % 
 
La selectividad hacia la doble reacción de acoplamiento C-C, también disminuyo, mostrando 
que los factores estéricos y electrónicos en el ligante pirazólico, afectan tanto a la actividad 
como a la selectividad del catalizador. La actividad aumento considerablemente con relación 
al ligante (9), (600 a 2400 h-1). 
 
2-fenil-2,3-DHF
O
O
I 2-fenil-2,5-DHF
76.5 % 8.3 %
+
Et3N / DMF / 120 °C
cat, 2.5 h
TOF 2400 h-1
O
O
2,5-difenil-2,5-DHFbifenilo
12.82.4  
 
Figura 10.18. Productos de la reacción de acoplamiento C-C Mizoroki-Heck, entre 2,3-DHF 
y yodobenceno con el complejo [PdCl2(7)2]2 
 
En los inicios (30 minutos) de la reacción la selectividad hacia el 2-fenil-2,5-DHF es mayor a 
la del 2-fenil-2,3-DHF, pero después de una hora de reacción, la selectividad hacia el 2-fenil-
2,3-DHF, es la más alta, indicando que el 2-fenil-2,5-DHF, es el producto cinético de la 
reacción, y el 2-fenil-2,3-DHF es el producto termodinámico, nuestro, trabajo es consistente 
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con lo observado por Hayashi y otros, en donde la selectividad del 2-fenil-2,3-DHF, aumenta 
en el transcurso de la reacción, mientras que la del 2-fenil-2,5-DHF disminuye [17]. 
 
10.4.1.2. Reacción de acoplamiento C-C Sonogashira con el complejo [PdCl2(7)2]2 
 
Las reacciones de acoplamiento C-C tipo Sonogashira, utiliza CuI y una atomósfera de 
nitrógeno. En las figuras 10.19 y 10.20, se presenta las condiciones de reacción y los 
productos de reacción del acoplamiento C-C Sonogashira, entre iodobenceno y 
bromobenceno con fenilacetileno, utilizando el complejo [PdCl2(7)2]2. 
 
Et3N / DMF / 120 °C
H +
X
PdCl2(fpzol) 2
X= Br (TOF 500 h-1),   I (TOF 1200 h-1)
 
 
Figura 10.19. Reacción de acoplamiento C-C Sonogashira, entre fenilacetileno con yodo 
y bomobenceno con el complejo [PdCl2(7)2]2 
 
La reacción de Sonogashira se realizó, sin la presencia del CuI, Heck, reportó la reacción de 
acoplamiento C-C tipo Sonogashira, entre fenilacetileno y iodobenceno, utilizando el 
catalizador Pd(OAc)2(PPh3)2, obteniendo una conversión del 73 % [18], Hierso et al, 
encontraron que el sistema Pd/1,1-bis[di(5-metil-2-furil)fosfino]ferroceno, es eficiente en la 
alquinilación de bromoanisol y 4-bromoacetofenona, libre de cobre, en una ultra baja 
concentración de catalizador [19]. 
 
 
10.4.2. Reacciones de acoplamiento C-C Mizoroki-Heck entre iodobenceno y estireno 
con complejos de paladio con ligantes diazocina, pirimidina y la base de Tröger. 
 
En la figura 10.21 se presentan los sistemas catalíticos utilizados en la reacción de 
acoplamiento C-C de iodobenceno y estireno, en donde el sistema Pd(8) se preparo in situ, 
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además, los sistemas Pd(20) y Pd(8), también se prepararon in situ para compararlo con el 
sistema acoplado, como se muestra en la tabla 10.9, en donde las actividad y selectividad de 
los sistemas acoplado y preparado in situ son similares, además a los sistemas in situ se les 
adiciona Hg(0), para comprobar que la reacción es homogénea [20].  
 
 
 
Figura 10.20. Cromatograma reacción Sonogashira, con el complejo [PdCl2(7)2]2 Condiciones 
de reacción: [PdCl2(7l)2] (0.61 mol), fenilacetileno 0.2 mL (1.82 mmol), iodobenceno0.135 mL (1.21 
mmol), relación catalizador sustrato 1:6000, trietilamina 3 ml, iodobenceno, temperatura 120 °C, DMF 5 
mL. 
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Tabla 10.9. Reacciones tipo Mizoroki-Heck entre iodobenceno y estireno con los complejo 
[Pd4Cl8(N-het)2]  
 
 Diazocin 
(20) 
PdCl2(CH3CN)2 
+ (20) 
PzTB 
(8) 
PdCl2(CH3CN)2 
+ (8) 
PdCl2(CH3CN)2  
+ Pirimidina(21) 
Conver. 87.2 85.4 100 98.6 89.7 
TOF(h-1) 1543.4 1511.5 1770 1745.2 1587.6 
t (min) 100 100 100 100 100 
Estilbeno 89.1 90.1 88.2 89.6 89.3 
1,1-
difenilet. 
10.3 9.3 11.4 10.3 10.3 
Condiciones de reacción: relación catalizador: sustrato 1:2950, relación PhI: estireno: Et3N, es 1:1.3:1.5, 
DMF 5 mL, temperatura de reacción 120 °C. Para las reacciones in situ PdCl2(CH3CN)2 0.92 mg (3.56 
mol), Diazocina 1.075 mg (1.78 mol), BTF 0.83 mg (1.78 mol), pirimidina 1.1 mg (1.78 mol), Hg(0) 
14.3 mg (71 mol), PhI 1.2 mL (10.5 mmol), estireno 1.6 mL (13.6 mmol), Et3N 2.2 mL (15.7 mmol), 
DMF 20 mL. 
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 [Pd4Cl8(20)2]                  [Pd4Cl8(8)2]                     PdCl2 + 21 
 
Figura 10.21. Sistemas catalíticos con derivados pirazólicos de la diazocina, base de Tröger y 
pirimidina.  
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10.4.2.1 Test de la gota de mercurio con el complejo [(PdCl2)4(8)2] 
 
La figura 10.22, muestra el cromatograma de la reacción de yodobenceno y estireno con el 
sistema formado in situ del derivado pirazólico de la pirimidina y el precursor de paladio, en 
donde, el complejo es selectivo hacia el trans-estilbeno, además se observa la formación del 
1,1,2,trifenileteno (0.40 % selectividad). 
 
La grafica 10.4, muestra la cinética de la reacción entre yodobenceno y estireno, con el 
complejo [Pd4Cl8(8)2], con la adición de Hg(0), para la determinación de la homogeneidad de 
la reacción, la relación molar Pd:Hg(0), es de 1:41.28. [20] La adición de Hg(0), no afecta la 
actividad del catalizador, ni la selectividad hacia los productos de reacción, mostrando que la 
reacción es de tipo homogéneo. Crabtree y otros [21] encontraron que al adicionar un exceso 
de mercurio metálico (con respecto al complejo metálico), a la mezcla de reacción, conduce a 
la formación de una amalgama en la superficie de la partícula heterogénea, envenenando el 
sistema catalítico, pero si el catalizador es homogéneo no se presenta envenenamiento. Éste 
método es además descrito por Widegren y Finke [22] 
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Grafica 10.4. Experimento de la gota de mercurio. Comportamiento cinético para la reacción de 
acoplamiento C-C Mizoroki-Heck de iodobenceno y estireno con el complejo [Pd4Cl8(8)2]. Condiciones de 
reacción: iodobenzeno (8.97 mmol), estireno (13.01 mmol), Et3N (10.76 mmol), [(PdCl2)4(PzTB)2] (3.045 
mol), Hg(0) (125.7 mol, 25.57 mg), temperatura 120 ºC, solvente DMF (5 mL), relación catalizador 
:sustrato 1:2950. 
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10.4.2.2 Reacciones Mizoroki-Heck entre estireno y los iodobencenos con el complejo 
[(PdCl2)4(8)2] 
 
La tabla 10.10, muestra los resultados de las reacciones de acoplamiento C-C Mizoroki-
Heck, utilizando como precursor catalítico el complejo [(PdCl2)4(8)2], en donde la especie 
activa, posee una alta actividad catalítica, y una alta químio y regioselectividad, además se 
presenta una alta estereoselectividad debido a que no se presenta la formación del cis-
estilbeno (analizado por cromatografía de gases y espectrometría de masas).  
 
El grupo electrodonante OMe, disminuye la reactividad del sustrato (ArI), generando 
solamente un 76 % de conversión, después de 3.5 horas de reacción, con un TOF de 1308 h-1. 
Cuando X= H, aumenta la conversión a un 89 % (TOF 1530 h-1), para el mismo tiempo dado. 
El grupo NO2, que es un fuerte electrodonante, incrementa la actividad del catalizador, 
llegando a un 100 % de conversión con un TOF de 1716 h-1. Lo anteriormente observado 
esta en concordancia con previos reportes, los cuales han realizado estudios de las reacciones 
Mizoroki-heck, con relación a la dependencia del sustrato [23].  
 
10.4.2.2.1 Efecto de la temperatura en las reacciones Mizoroki-Heck entre estireno y los 
iodobenceno con el complejo [(PdCl2)4(8)2] 
 
Para un estudio comparativo del efecto de la temperatura en la actividad y selectividad en la 
reacción de acoplamiento C-C Mizoroki-Heck, entre iodobenceno y estireno con el complejo 
[Pd4Cl8(8)2], en una relación catalizador sustrato de 1:19600, se realizó un incremento en la 
temperatura, empezando a 90 °C (TOF 726 h-1), luego a 120 °C (TOF 2700 h-1), a 160 °C 
(TOF, 29400 h-1) y finalmente a 180 °C (51130 h-1), ver tabla 10.11, en donde el complejo 
mantiene la selectividad hacia el  trans-estilbeno y el 1,1-difenileteno, y no se observan otros 
productos de reacción, además la selectividad hacia el trans-estilbeno se mantiene entre el 92 
y 88 %, en el transcurso de las tres reacciones. 
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Tabla 10.10. Reacción Mizoroki-Heck de estireno con derivados del yodobenceno catalizada 
con el complejo [(PdCl2)4(8)2] 
 
 
 
Substituyente X = NO2 X = H X = OMe X = Br 
conversión (%) 100 89 76 100 
Estructura de productos select (%) select (%) select(%) select (%) 
 
93.1 89.7 84.1 88.3 
 
 
6.7 
 
10.3 
 
13.4 
 
11.6 
 
trazas trazas 2.7 trazas 
TON 6000 5346 4580 6000 
TOF h-1(min-1) 1716 
(28.6) 
1530 (25.5) 1308 (21.8) 1716 (28.6) 
 
Condiciones de reacción: 1.794 mmol de (iodobenzeno, 4-iodonitrobenceno o 4-iodoanisol), 
estireno (2.602 mmol), Et3N (2.152 mmol), [(PdCl2)4(PzTB)2] (0.299 mmol). Temperatura 
120 oC, solvente DMF (10 mL), tiempo de reacción 3.5 h (210 min), relación catalizador : 
sustrato 1:6000. TON = mol de producto/mol Pd. TOF = TON/h (min). 
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Tabla 10.11. Efecto de la temperatura en la reacción de Mizoroki-heck, entre yodobenceno y 
estireno con el complejo [(PdCl2)4(8)2]. 
 
T °C Tiempo 
(min) 
Conversión 
PhI 
TOF (min-1/h-1) selectividad 
trasn-estilbeno 
Selectividad 
difenileteno 
90 1620 93 12.1 / 726 92 8 
120 435 100 45 / 2700 88 12 
160 40 100 490 /29400 92 8 
180 23 100 852 / 51130 89 11 
 
Condiciones de reacción: iodobenzeno (1.794 mmol), estireno (2.602 mmol), Et3N (2.152 
mmol), [(PdCl2)4(PzTB)2], (0.091 mmol), solvente DMF (10 mL), relación 
catalizador:sustrato 1:19600. Tiempo en minutos. 
 
 
10.4.2.2.2. Determinación de las constantes de velocidad para la producción del trans-
estilbeno y el 1,1-difenileteno en la reacción Mizoroki-Heck entre estireno y los 
yodobenceno con el complejo [(PdCl2)4(8)2] 
 
La grafica 10.6, muestra la cinética de la reacción entre el iodobenceno y estireno, con e 
catalizador [(PdCl2)2(8)]2, en una relación catalizado sustrato 1:12000, en donde la 
selectividad hacia el trans-estilbeno, se mantiene en un 90 % en el transcurso de la reacción. 
 
En la tabla 10.12, se muestran los datos, para la determinación de las constantes de velocidad 
para la formación del trans-estilbeno y el 1,1-difenileteno, en la reacción de acoplamiento C-
C tipo Mizoroki-Heck, entre iodobenceno y estireno, utilizando el precursor catalítico 
[Pd4Cl8(8)2].  
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Tabla 10.12. Determinación de las constantes de velocidad en la reacción de acoplamiento C-
C Mizoroki-heck, entre iodobenceno y estireno con el complejo [(PdCl2)4(8)2] 
 
Tiempo 
(min) 
conversión 
Iodobenceno 
Selectividad 
1,1-
difenileteno 
Selectividad 
trans-
estilbeno X Ln[(A-X)/(B-X)] 
      
15 13,13 0 100 0,2356 -0,4251 
20 17,09 0 100 0,3066 -0,4415 
25 38,19 9,15 90,85 0,6851 -0,5565 
30 44,72 7,22 92,78 0,8023 -0,6057 
40 49,82 10,68 89,32 0,8938 -0,6508 
60 67,23 9,05 90,95 1,2061 -0,8773 
70 71,20 10,14 89,86 1,2773 -0,9547 
80 74,50 8,73 91,27 1,3365 -1,0312 
90 77,38 10,49 89,51 1,3882 -1,1100 
100 81,25 9,16 90,84 1,4576 -1,2396 
110 84,92 9,43 90,57 1,5234 -1,3991 
120 88,51 9,05 90,95 1,5878 -1,6101 
135 88,89 9,63 90,37 1,5947 -1,6375 
150 91,86 9,80 90,20 1,6480 -1,8951 
180 96,17 9,35 90,65 1,7253 -2,5670 
195 97,17 9,94 90,06 1,7432 -2,8471 
210 97,39 9,70 90,30 1,7472 -2,9247 
225 98,20 9,64 90,36 1,7618 -3,2813 
240 100,00 9,30 90,70 1,7940  
 
 
La ecuación global de velocidad es (t)= Ln[(A-X)/(B-X)], donde A, es la cantidad inicial de 
iodobenceno, B, la cantidad inicial de estireno y X, es la cantidad de iodobenceno convertido 
y t es el tiempo [24]. Para las cinéticas iniciales, esta curva es una línea recta y corresponde a 
la ecuación general y = ax + b. Donde, a = (A-B)(k + k’) y k y k’, son las constantes de la 
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reacción para producir el trans-estilbeno y el 1,1-difenileteno, respectivamente. Puesto que 
es sabido que las reacciones para la producción de trans-estilbeno y el 1,1-difenileteno, son 
paralelas pero no competitivas así, que k/k’= S, donde S= selectividad trans-estilbeno/ 
selectividad 1,1-difenileteno 
0 50 100 150 200 250
0
20
40
60
80
100
1,1-difenileteno
%
Tiempo (min)
PhI
trans-estilbeno
 
Grafica 10.5. Comportamiento cinético para la reacción de acoplamiento C-C Mizoroki-Heck 
de iodobenceno y estireno con el complejo [Pd4Cl8(PzTB)2]. Condiciones de reacción: 
iodobenzeno (1.794 mmol), estireno (2.6196 mmol), Et3N (3.23 mmol), [Pd4Cl8(PzTB)2] 
(0.1495 mol), temperatura 120 ºC, solvente DMF (10 mL), relación catalizador :sustrato 
1:12000. 
 
 
Graficando Ln[(A-X)/(B-X)] Vs tiempo, se obtiene una línea recta (ver grafica 11.7), cuya 
ecuación es Y= -0.1306X – 0.01239. 
Por lo tanto, -0.1306 = (A-B)(k + k’)=  
(0,001794 mol – 0,0026196 mol)(k + k’) =  
158,21= k +k ’ 
 
y como k / k’ = 90.7 / 9.3, entonces  
k’= 14.71 mol-1.min-1 y k= 143.49 mol-1.min-1  
TON = 1.794 x10-3 / 1.495 x10-7= 12.000, 
TOF = TON / tiempo (h)= 12000 / 4h = 3000 h-1 
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Grafica 10.6. Ln[(A-X)/(B-X)] Vs tiempo 
 
Los estudios catalíticos indican que el precursor catalítico es activo hacia las reacciones de 
acoplamiento C-C Mizoroki-heck, en donde se considera que la reacción procede ia una 
especie intermedia como, la cual es generada por un proceso de disociación del complejo 
[(PdCl2)4(8)2], generando dos átomos de paladio quimicamente equivalentes, coordinativa y 
electrónicamente insaturados, como se muestra en el esquema 10.22. Donde el sitio vacante 
de coordinación en cada átomo de paladio insaturado, puede ser ocupado por una molécula 
del solvente. El intermediario, sufre la reducción de los átomos de Pd(II), a Pd(0), ia 
alqueno o por ayuda de la base, generando la especie catalíticamente activa [(Pd0)2(8)]. 
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Figura 10.22. Disociación y reducción del complejo [(PdCl2)4(PzTB)2]. 
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La especie [(Pd0)2(8)], realiza una adición oxidativa del ioduro de arilo (ArI), generando una 
especie (Ar)(I)Pd(8)Pd(Ar)(I), intermediario (2) coordinativa y electrónicamente insaturada, 
la cual puede coordinar una molécula de solvente. paso (a), figura 10.23.  
 
En el paso (b), el intermediario (2), se coordina con el estireno, formando un complejo  (3), 
sufriendo una adición syn, también conocida como la inserción del alqueno en el enlace Pd-
Ar, para formar un inestable complejo , si el ataque nucleofílico es sobre el carbono 
terminal, (c), se genera el intermediario (4), y si la adición nucleofílica syn, es sobre el 
carbono ,(c*), se obtiene el intermediario (4*). El intermediario (4), sufre una rotación del 
enlace C-C, así, el hidrógeno β, del estireno, puede sufrir la eliminación de hidrógeno β, 
(paso d), con formación del complejo  (5), que luego sufre la disociación del trans-estilbeno 
y el ataque de la base, que genera la eliminación reductiva eliminando el aducto BaseH+I-, y 
regenerando la especie catalíticamente activa.  
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Figura 10.23. Mecanismo para la reacción Mizoroki-heck con [(PdCl2)4(8)2]. 
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10.4.2.3 Reacción de acoplamiento C-C tipo Heck entre 2,3-DHF y derivados del 
yodobenceno. 
 
La tabla 10.13, muestra los productos formados en la reacción tipo Heck, entre 2,3-DHF y 
los haluros aromáticos (yodobenceno, 4-yodoanisol y 4-yodonitrobenceno), presentan 
reacciones de isomerización, lo que da origen a los isómeros 2-aril-2,3-DHF y 2-aril-2,5-
DHF. Se considera que la segunda reacción de acoplamiento Heck, se da sobre el 2-aril-2,3-
DHF, como se explico con el complejo con la chalcona 4-piridil.  
 
De la misma manera, que ocurrió con el complejo de paladio con la 4-piridilchalcona (9), el 
producto cinético de la reacción es 2-fenil-2,5-DHF, y el producto termodinámico es el 2-
fenil-2,3-DHF  
 
Cuando el haluro de arilo, contiene un grupo electrodonante (OMe), la selectividad hacia el 
2-(4-metoxibenceno)-2,3-DHF, es mayor, que, cuando se utiliza sustituyentes atractores de 
densidad de carga.  
 
10.4.2.4 Reacción de acoplamiento C-C tipo Heck entre 1-vinil-2-pirrolidona y 
yodobenceno con el complejo [(PdCl2)4(8)2]. 
 
La figura 10.24, muestra los productos de la reacción de acoplamiento C-C Mizoroki-heck, 
entre 1-vinil-2-pirrolidona y yodobenceno, utilizando el complejo [(PdCl2)4(8)2], en donde se 
presenta una alta actividad catalítica. Además se observa una alta selectividad (14 %), hacia 
el producto del doble acoplamiento. 
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Tabla 10.13. Reacción Mizoroki-Heck de 2,3-DHF con derivados del yodobenceno 
catalizada por el complejo [Pd(Cl2)4(8)2] 
 
 
I X
 
Substituyente X = NO2 X = H X = OMe 
conversión (%) 100 92 82 
Estructura de 
productos 
selectividad (%) selectividad (%) Selectividad (%) 
O
X
 
72.6 67.2 82.5 
O
X
 
 
21.4 
 
 
25.3 
 
17.4 
XX
 
5.1 7.2 0 
O
X
X
 
 
trazas 
 
 
trazas 
 
trazas 
TON 6000 5520 4920 
TOF h-1 1200 1104 984 
Condiciones de reacción: 1.794 mmol de (iodobenzeno, 4-yodonitrobenceno o 4-yodoanisol), 2,3-DHF 
(2.602 mmol), Et3N (2.152 mmol), [Pd(Cl2)2(8)2] (0.299 mol). Temperatura 120 
oC, solvente DMF (10 
mL), tiempo de reacción 5 h, relación catalizador: sustrato 1:6000. TON = mol de producto/mol Pd. TOF = 
TON/h. 
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NO
NO
NO
NO
I
+ (E)-1-estirilpirrolidin-2-ona 1-(1-fenilvinil)pirrolidin-2-ona
(Z)-1-(1,2-difenilvinil)pirrolidin-2-ona
1-vinil-2-pirrolidona iodobenceno
bifenilo
56 % 28 %
14 %2 %
Et3N / DMF / 120 °C
Pd4Cl8(8)2
TOF 4800 h-1
 
 
Figura 10.24. Productos de la reacción Mizoroki-heck entre 1-vinil-2-pirrolidona y 
yodobenceno, con el complejo [(PdCl2)4(8)2]. Condiciones de reacción: 1-vinilpirrolidona 
3.02 mmol, y yodobenceno 2.32 mmol, Et3N 4.53 mmol, [(PdCl2)4(PzTB)2] 0.193 mol, 
relación catalizador sustrato 1:12000, tiempo de reacción 150 minutos, temperatura 120 °C, 
DMF 8 mL. 
 
10.4.2.5 Reacción de acoplamiento C-C tipo Heck entre 4-vinilpiridina y yodobenceno 
con el complejo [(PdCl2)4(8)2]. 
 
La figura 10.25, muestra los productos de la reacción de acoplamiento Mizoroki-heck, entre 
4-vinilpiridina y yodobenceno, en donde el catalizador es regioselectivo hacia la formación 
del 4-estirilpiridina, la producción del 4-(fenilvinil)piridina, se presenta solo al final de la 
reacción. 
 
El compuesto 4-estirilpiridina, se logro separar de la mezcla de reacción, y se utilizó, como 
ligante, en la reacción de acoplamiento C-C Mizoroki-Heck, entre 4-vinilpiridina y 
iodobenceno (ver figura 10.26).El compuesto se dejo reaccionar a temperatura ambiente con 
PdCl2(CH3CN)2, hasta la completa coordinación del 4-estirilpiridina, (seguida por placa 
cromatografica), luego se procede a adicionar los reactivos para la reacción de acoplamiento 
C-C, entre la 4-vinilpiridina y iodobenceno. En donde la especie catalíticamente activa es 
regioselectiva a la formación del 4-estirilpiridina, además el catalizador es muy activo, 
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realizando la conversión total en 2 horas de reacción, bajo las mismas condiciones que el 
catalizador con el derivado pirazólico de la base de Tröger. 
 
N
I
+
98 %
1 %
Et3N / DMF / 120 °C
Pd4Cl8(PzTB)2
TOF 245 h-1
12 h
N
4-vinilpiridina
N
N
4-(1-fenilvinil)piridina
(E)-4-estirilpiridina
4-(2,2-difenilvinil)piridina
trazas
 
 
Figura 10.25. Productos de la reacción Mizoroki-heck entre 4-vinilpiridina y iodobenceno, 
con el complejo [(PdCl2)4(8)2]. Condiciones de reacción: 4-vinilpiridina 3.02 mmol, iodobenceno 2.32 
mmol, Et3N 4.53 mmol, [(PdCl2)4(PzTB)2] 0.786 mol, relación catalizador sustrato 1:2950, tiempo de 
reacción 12 horas, temperatura 120 °C, DMF 8 mL. 
 
N
I
+
iodobenceno
100 %
Et3N / DMF / 120 °C
PdCl2(CH3CN)2 / L
TOF 1200 h-1
5 h
N
(E)-4-estirilpiridina
L =
N
(E)-4-estirilpiridina  
 
Figura 10.26. Productos de la reacción Mizoroki-heck entre 4-vinilpiridina y iodobenceno, 
Condiciones de reacción: 4-vinilpiridina 3.02 mmol, iodobenceno 2.32 mmol, Et3N 4.53 mmol, 
[PdCl2(CH3CN)2] 0.386 mol (0.786 mol,), 4-estirilpiridina 1.158 mol (2.358 mol) relación catalizador 
sustrato 1:6000 (1:2950), tiempo de reacción 5 horas, TOF 1200 h-1, (2 horas, TOF 1475 h-1), temperatura 
120 °C, DMF 8 mL. 
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10.4.2.6 Reacción de acoplamiento C-C Sonogashira de fenilactileno y iodobenceno con 
el complejo [(PdCl2)4(8)2]. 
 
En la figura 10.27, se presenta las condiciones de reacción y los productos de reacción del 
acoplamiento C-C Sonogashira, entre iodobenceno y fenilacetileno, utilizando el complejo 
[(PdCl2)4(8)2], sin la adición de CuI, ni atmósfera de nitrógeno, mostrando que el complejo es 
altamente, activo y selectivo. 
 
El complejo [(PdCl2)4(8)2], además de generar el difenilacetileno, produce el trasn-estilbeno, 
el cual puede darse por la utilización de los protones liberados en la eliminación reductiva. 
 
96 %
Et3N / DMF / 120 °CH +
I
Pd4Cl8(8)2
   TOF 1000 h-1
4 %
6 horas
 
Figura 10.27. Productos de la reacción de acoplamiento C-C Sonogashira, entre 
fenilacetileno con iodobenceno con el complejo [(PdCl2)4(8)2]. Condiciones de reacción: 
[(PdCl2)4(8)2] (0.61 mol), fenilacetileno 0.2 mL (1.82 mmol), iodobenceno 0.135 mL (1.21 
mmol), relación catalizador sustrato 1:6000, trietilamina 3 ml, iodobenceno, temperatura 120 
°C, DMF 5 mL. 
 
 
10.5.  CONCLUSIONES 
 
Los estudios catalíticos en las reacciones de acoplamiento C-C Mizoroki-Heck, con los 
complejos del tipo [PdCl2(N-het)]2,  donde los N-het son chalconas e indolinonas, indican que 
los ligantes son buenos donores de densidad electrónica, lo que favorece una rápida adición 
oxidativa del harulo de arilo, además los efectos estéricos favorecen la selectividad hacia el 
trans-estilbeno. Por ejemplo con el ligante 2-piridilindolinona, se obtiene un 100% de trans-
estilbeno. 
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Al realizar estudios del efecto dela temperatura, se tiene, que al aumentar la temperatura de 
la reacción, aumentó la actividad del sistema catalítico, y la selectividad hacia el trans-
estilbeno se mantuvo en un 90 %, indicando que la especie catalíticamente activa, no se 
degrada a altas temperaturas, así al realizar la reacción de acoplamiento C-C a 180 °C de 1,4-
diclorobenceno, la especie catalíticamente activa realiza una rápida conversión y la 
selectividad hacia el producto derivado del trans-estilbeno se mantiene.  
 
Los complejos de paladio con los ligantes chalconas y indolinonas, presentaron una actividad 
más alta que los complejos de paladio con los ligantes pirazol y drivadopirazólico de la base 
de Tröger. 
 
Los complejos fueron activos hacia la reacción de acoplamiento C-C Mizoroki-Heck de 2,3-
dihidrofurano y yodobenceno, mostrando que en los inicios de la reacción se produce 
principalmente el 2-fenil-2,5-dihidrofurano y posteriormente, la selectividad hacia el 2-fenil-
2,3-dihidrofurano es mayor, indicando que el producto cinético de la reacción es el 2-fenil-
2,5-dihidrofurano y el producto termodimánico el 2-fenil-2,3-dihidrofurano. 
 
El catalizador de paladio con el derivado pirazólico de la base de Tröger, fue muy activo 
hacia la reacción de acoplamiento tipo Sonogashira, además la reacción se realizó en 
ausencia de ioduro de cobre(I). 
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11. PERSPECTIVAS 
 
Una de las perspectivas hacia el futuro es la continuación del estudio de la síntesis de 
derivados pirazólicos de la diazocina, con la utilización de derivados del 2-
piridincarboxaldehído, además ampliandola, con la utilización de 4-piridilcarboxaldehído y 
la coordinación de estos compuesto a metales de transición, tales como niquel, paladio, 
rutenio, cobalto, rodio entre otros. Posteriormente para ser utilizados en diferentes reacciones 
catalítícas como hidrógenación, carbonilaciones, aminaciones entre otras. 
 
Puesto que los complejos de paladio presentaron una alta actividad catalítica hacia las 
reacciones de acoplamiento Mizoroki-Heck y Sonogashira, se utilizaran en la síntesis de 
nuevos compuestos orgánicos, tales como derivados bromados de la diazocina, bases de 
Tröger entre otros. 
 
Debido a su alta actividad catalítica los complejos de paladio con los ligantes chalcona, 
indolinona, pirazol y el derivado pirazólico de la base de Tröger, en reacciones de 
acoplamiento C-C Mizoroki-Heck, serán evaluados en otras reacciones catalíticas, tales 
como carbonilación, aminación y amidocarbonilación entre otras. 
 
Puesto que, los compuestos con el ligante pirazol y la base de troger, presentaron actividad 
hacia la reacción de Sonogashira, además sin la adición de CuI, se plantea ampliar los 
estudios en las reacciones de Sonogashira. 
 
Para determinar el mecanismo de reacción de los complejos de paladio en las reacciones de 
acoplamiento C-C, tipo Heck y Sonogashira, se plantea realizar estudios cinéticos tendientes 
a determinar su mecanismo de reacción. 
 
A. 1 
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ANEXO 1  
Espectros del compuesto (9) 
Síntesis de 1-(2-aminofenil)-3-(piridin-4-il)prop-2-en-1-ona 
 
 
 
Espectro de masas del compuesto (9) 
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. Espectro IR del compuesto (9), en pastilla de KBr. 
 
 
 
Espectro de RMN
1
H del compuesto (9), en DMSO-d6. 
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Espectro de RMN
1
H del compuesto (9), en DMSO-d6. 
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1
H del compuesto (9), en DMSO-d6. 
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Espectro DEPT del compuesto (9), en DMSO-d6. 
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ANEXO 2 
Espectros del compuesto (7) 
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1
H del compuesto (8), solvente CDCl3 
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H del compuesto (8), solvente CDCl3 
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ANEXO 3 
Espectros del compuesto (20) 
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Ampliación del espectro HSQC del compuesto (20), solvente CDCl3 
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Ampliación del espectro HSQC del compuesto (20), solvente CDCl3 
 
 
 
Ampliación del espectro HSQC del compuesto (20), solvente CDCl3 
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Datos cristalográficos del compuesto (20) 
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Ángulos de enlace y distancias de enlace (A°) del compuesto (20) 
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ANEXO 4 
Espectros de los compuestos (21) y (22) 
 
Espectro de 
1
H RMN del compuesto (21) 
 
 
Espectro de RMN
13
C de (21). Solvente CDCl3. 
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Datos cristalográficos para el compuesto (21). 
Identification code  018COA10 (Solved by: R. A. Toscano) 
Empirical formula  C38 H40 N8 
Formula weight  608.78 
Temperature  298(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  Monoclinic 
Space group  P 21/c 
Unit cell dimensions a = 10.836(4) Å = 90° 
 b = 13.346(4) Å = 100.093(5)° 
 c = 23.706(8) Å  = 90° 
Volume 3375.1(19) Å3 
Z 4 
Density (calculated) 1.198 Mg/m3 
Absorption coefficient 0.073 mm-1 
F(000) 1296 
Crystal size / color / shape 0.338 x 0.238 x 0.086 mm / colorless / block 
Theta range for data collection 1.76 to 25.45° 
Index ranges -13  h  13, -15  k  16, -28  l  28 
Reflections collected 25186 
Independent reflections 6173 [R(int) = 0.0778] 
Completeness to theta = 25.45° 98.9 %  
Measurement device Bruker Smart Apex CCD diffractometer 
Absorption correction Semi-empirical from equivalents 
Max. and min. transmission 0.9968 and 0.9743 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Data / restraints / parameters 6173 / 54 / 446 
Goodness-of-fit on F2 1.016 
Final R indices [I>2(I)] R1 = 0.0592, wR2 = 0.1341 
R indices (all data) R1 = 0.1095, wR2 = 0.1562 
 
____________________________________________________________________________________ 
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Distancia de enlace [Å]  y ángulos de enlace [°] para 
el compuesto (21). 
 
N(1)-C(8)  1.369(3) 
N(1)-N(2)  1.382(3) 
N(1)-C(10)  1.416(3) 
N(2)-C(3)  1.325(3) 
C(3)-C(9)  1.414(3) 
C(3)-C(16)  1.515(4) 
C(4)-N(5)  1.495(3) 
C(4)-C(9)  1.510(3) 
C(4)-C(21)  1.519(3) 
N(5)-C(28)  1.412(3) 
N(5)-C(6)  1.484(3) 
C(6)-N(7)  1.455(3) 
C(6)-C(42)  1.506(3) 
N(7)-C(8)  1.397(3) 
C(8)-C(9)  1.368(3) 
C(10)-C(11)  1.382(4) 
C(10)-C(15)  1.385(4) 
C(11)-C(12)  1.379(4) 
C(12)-C(13)  1.358(4) 
C(13)-C(14)  1.380(5) 
C(14)-C(15)  1.369(4) 
C(16)-C(17B)  1.446(8) 
C(16)-C(18)  1.500(7) 
C(16)-C(19B)  1.500(10) 
C(16)-C(19)  1.510(7) 
C(16)-C(18B)  1.599(8) 
C(16)-C(17)  1.603(6) 
C(29)-C(30)  1.398(3) 
C(30)-C(37)  1.516(4) 
C(31)-C(36)  1.375(3) 
C(31)-C(32)  1.375(4) 
C(32)-C(33)  1.376(4) 
C(33)-C(34)  1.368(4) 
C(34)-C(35)  1.372(4) 
C(35)-C(36)  1.379(4) 
C(37)-C(39)  1.524(4) 
C(37)-C(40)  1.529(4) 
C(37)-C(38)  1.538(4) 
N(41)-C(42)  1.333(3) 
N(41)-C(46)  1.343(3) 
C(42)-C(43)  1.377(3) 
C(43)-C(44)  1.375(3) 
C(44)-C(45)  1.370(4) 
C(45)-C(46)  1.365(4) 
 
C(8)-N(1)-N(2) 109.3(2) 
C(8)-N(1)-C(10) 132.4(2) 
N(2)-N(1)-C(10) 117.8(2) 
C(3)-N(2)-N(1) 106.4(2) 
N(2)-C(3)-C(9) 110.9(2) 
N(2)-C(3)-C(16) 118.5(2) 
C(9)-C(3)-C(16) 130.5(3) 
N(5)-C(4)-C(9) 109.3(2) 
N(5)-C(4)-C(21) 107.8(2) 
C(9)-C(4)-C(21) 116.7(2) 
C(28)-N(5)-C(6) 114.7(2) 
C(28)-N(5)-C(4) 112.7(2) 
C(6)-N(5)-C(4) 111.3(2) 
N(7)-C(6)-N(5) 115.0(2) 
N(7)-C(6)-C(42) 110.7(2) 
N(5)-C(6)-C(42) 109.8(2) 
C(8)-N(7)-C(6) 111.1(2) 
C(9)-C(8)-N(1) 108.3(2) 
C(9)-C(8)-N(7) 126.1(2) 
N(1)-C(8)-N(7) 125.5(2) 
C(8)-C(9)-C(3) 105.0(2) 
C(8)-C(9)-C(4) 121.3(2) 
C(3)-C(9)-C(4) 133.4(2) 
C(11)-C(10)-C(15) 118.1(3) 
A. 17 
 
Datos cristalográficos para el compuesto (22). 
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Distancia de enlace [Å]  y ángulos de enlace [°] para el compuesto (22). 
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Espectros de los compuestos (24) y (25) 
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Espectro HSQC del compuesto (24), solvente DMSO-d6 
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ANEXO 6 
Espectros del compuesto (26) 
 
 
 
Espectro RMN 
1
H del compuesto 3-NO2fpzol, (26), en DMSO-d6 
 
 
 
A. 23 
 
 
 
 
HSQC del compuesto 3-NO2fpzol, (26), en DMSO-d6 
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ANEXO 7 
Espectros del compuesto (27) 
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HSQC de 3-NO2fpzolimina, (27), en CDCl3 
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COSY de 3-NO2fpzolimina (27), en CDCl3 
 
 
 
. HMBC de 3-NO2fpzolimina, en CDCl3 
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ANEXO 8 
Espectros del compuesto (28) 
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. COSY de la 3-NO2-pzolDiaxocina, (28), en CDCl3 
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HMBC de la 3-NO2-pzolDiaxocina, (28), en CDCl3 
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ANEXO 9 
Espectros del complejo [RhCl(COD)(10)] 
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ANEXO 10 
 
Caracterización de los espectros de masas de los productos de la hidroformilación 
de los alil y propenilbencenos. 
 
Espectros de masas de los productos de la hidroformilación de eugenol. 
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Caracterización del espectro de masas del areno 
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Caracterización del espectro de masas del aldehído , (33) 
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Caracterización del espectro de masas del aldehído β, (32) 
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Caracterización del espectro de masas del aldehído , (31) 
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Caracterización del espectrometria de masas del alcohol .(34) 
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ANEXO 11 
CARACTERIZACIÓN DE LOS PRODUCTOS DE LAS 
REACCIONES DE ACIPAMINETO C-C 
 
Espectros de masas de las reacciones entre yodobenceno y 2,3-DHF 
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Espectrometría de masas del compuesto 2-fenil-2,3-dihidrofurano 
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Espectrometría de masas del compuesto 2-fenil-2,5-dihidrofurano 
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Espectrometría de masas del 2,5-difenil-2,5-dihidrofurano 
 
 
 
 
Espectro de masas del 2,5-difenil-2,5-tetrahidrofurano 
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Espectrometría de masas del compuesto 2,5-difenil-2,5-tetraihidrofurano 
 
 
Espectrometría de masas de la reacción entre 4-yodoanisol y 2,3-DHF  
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Espectrometría de masas del compuesto 2-(4-metoxifenil)-2,3-dihidrofurano 
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Espectrometría de masas del compuesto 2-(4-metoxifenil)-2,5-dihidrofurano 
 
 
Espectrometría de masas de la reacción entre 4-yodonitrobenceno y 2,3-DHF  
 
 
 
 
Espectro de masas del compuesto 2-(4-nitrofenil)-2,3-dihidrofurano 
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Espectro de masas del compuesto 2-(4-nitrofenil)-2,3-dihidrofurano 
 
 
 
 
 
Espectro de masas del compuesto 2-(4-nitrofenil)-2,5-dihidrofurano 
 
 
 
Espectro de masas del 4,4’-dinitrodifenilo 
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Espectrometria de 4,4’-dinitrofenilo 
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The intramolecular dimensions of the title compound,
C14H12N2O, provide evidence for a polarized electronic
structure. The molecule, which is almost completely planar,
contains an intramolecular N—H  O hydrogen bond, and the
molecules are linked by a combination of N—H  N,
C—H  O and C—H  (arene) hydrogen bonds to form a
three-dimensional framework structure.
Comment
Chalcones (1,3-diarylpropenones) are very versatile synthetic
intermediates (Awad et al., 1960; Carrie & Rochard, 1963;
Coudert et al., 1988; Insuasty et al., 1992, 1997; Kolos et al.,
1996). We report here the molecular and supramolecular
structure of the title compound, (I) (Fig. 1), which we compare
with the structure of the related compound 1-(6-amino-1,3-
benzodioxol-5-yl)-3-(4-pyridyl)prop-2-en-1-one, (II) (Cuervo
et al., 2007), which is itself closely related to the series of
compounds (III)–(V) (Low et al., 2004) and (VI) (Low et al.,
2002) (see scheme). 2-Aminochalcones are key intermediates
in the synthesis of 6,7-methylenedioxytetrahydroquinolin-4-
ones, compounds with interesting biological and pharmaco-
logical properties (Prager & Thredgold, 1968; Donnelly &
Farell, 1990; Kurasawa et al., 2002), while more generally,
many compounds, both synthetic and naturally occurring,
containing the 1,3-dioxolyl group are of importance because of
their pharmacological properties (Krause & Goeber, 1972;
Ohta & Kimoto, 1976; Ma et al., 1987; Gabrielsen et al.,
1992).
Compound (I) crystallizes in the space group C2/c with
Z0 = 1, whereas the closely related compound (II) crystallizes
with Z0 = 2 in the space group P1, where the pattern of
hydrogen bonding clearly rules out any possibility of addi-
tional crystallographic symmetry (Cuervo et al., 2007). The
molecule of (I) is very nearly planar, as indicated by the key
torsion angles (Table 1). For the molecular fragment between
atoms C11 and N34 (Fig. 1), the maximum deviations from the
mean plane through the non-H atoms are 0.069 (2) A˚ for atom
O1 and 0.050 (2) A˚ for atom C11. The dihedral angle between
this plane and that of the C11–C16 ring is only 8.62 (9). As in
compounds (II)–(VI) (Cuervo et al., 2007; Low et al., 2004),
there is an intramolecular N—H  O hydrogen bond in (I),
forming an S(6) motif (Bernstein et al., 1995), and this may
have some influence on the overall molecular conformation.
A more significant factor influencing the conformation of
(I) may be the electronic polarization indicated by the intra-
molecular distances (Table 1). Within the C11–C16 ring, the
C13—C14 and C15—C16 distances are significantly shorter
than the other C—C distances, indicating some degree of
o-quinonoid bond fixation. In addition, the exocyclic bonds
organic compounds
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Figure 1
The molecular structure of (I), showing the atom-labelling scheme and
the intramolecular N—H  O hydrogen bond (dashed line). Displace-
ment ellipsoids are drawn at the 50% probability level.
‡ Present address: Laboratorio de Quı´mica Inorga´nica y Cata´lisis, Universidad
del Quindio, Cra 15, Cll 12N Armenia, Colombia.
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C12—N12 and C11—C1 are both short for their types [mean
values (Allen et al., 1987) = 1.355 and 1.488 A˚, respectively;
lower quartile values = 1.340 and 1.468 A˚, respectively].
Similar patterns were observed for the C—C and C—N
distances in each of (II)–(VI) (Cuervo et al., 2007; Low et al.,
2002, 2004). However, the C1—O1 distance in (I) is not
particularly long compared with those in (II)–(VI), which
range from 1.237 (2) to 1.253 (2) A˚, with a mean of 1.245 A˚,
for ten independent values [compounds (II), (V) and (VI) all
crystallize with Z0 = 2, while there are two polymorphs of (IV),
one monoclinic and the other triclinic, with Z0 = 1 and 2,
respectively]. These observations indicate the charge-sepa-
rated form (Ia) as a significant contributor to the overall
electronic structure. Form (Ia) is certainly consistent with the
near coplanarity observed between the C11–C16 ring and the
rest of the molecular structure, despite the rather short
intramolecular H2  H16 distance of only 2.04 A˚. By way of
comparison, the corresponding intramolecular distance
involving the pyridyl ring, H2  H32, is somewhat longer at
2.26 A˚, even though the pyridyl ring is effectively coplanar
with the spacer unit containing atoms C1–C3. It is tempting,
therefore, to interpret the orientation of the C11–C16 ring in
terms of the competing effects of the intramolecular hydrogen
bond and the electronic polarization on the one hand, and a
repulsive intramolecular H  H contact on the other.
The molecules of (I) are linked by N—H  N, C—H  O
and C—H  (arene) hydrogen bonds, the first two of which
are almost linear (Table 2). It is convenient to consider as the
basic building block in the hydrogen-bonded structure the
cyclic centrosymmetric R22(14) dimer unit built from paired
C—H  O hydrogen bonds (Fig. 2). The reference dimer is
centred at (12, 1,
1
2) and is directly linked, by means of N—
H  N hydrogen bonds, to four further dimers, centred at
(0, 12, 0), (0,
3
2, 0), (1,
1
2, 1) and (1,
3
2, 1), so forming a sheet lying
parallel to (101) (Fig. 3). In addition to the S(6) rings, the sheet
contains equal numbers of centrosymmetric large and small
rings, arranged alternately in a chess-board fashion. The small
rings are of R22(14) type. If the large rings are taken to include
the intramolecular hydrogen bond, then they are of R810(38)
type, otherwise they are of R66(42) type. The C—H  (arene)
hydrogen bond links a pair of molecules related by a twofold
rotation axis into another type of cyclic dimer (Fig. 4). The
effect of this cyclic motif is to link each (101) sheet to the two
adjacent sheets, so linking the molecules into a continuous
three-dimensional framework structure.
It is of interest briefly to compare the hydrogen-bonded
structure of (II) (Cuervo et al., 2007) with that reported here
for (I). The close similarity between the molecular constitu-
tions of (I) and (II) might have been expected to lead to some
similarities in their modes of intermolecular aggregation, but
in fact the aggregation in (I) and (II) is very different. As
noted above, (II) crystallizes with Z0 = 2, and each of the two
independent molecules is linked by a combination of N—
H  N and C—H  O hydrogen bonds, just as in (I), although
C—H  (arene) hydrogen bonds are absent from the struc-
ture of (II). However, each of the independent molecules
forms an independent substructure, with no hydrogen bonds
between molecules of the two types. More striking is the
difference between the two substructures: one consists of a
chain of edge-fused R22(14) and R
4
6(16) rings, while the other
consists of sheets containing equal numbers of S(6) and R45(33)
organic compounds
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Figure 2
Part of the crystal structure of (I), showing the formation of a cyclic
centrosymmetric dimer built from paired C—H  O hydrogen bonds. For
the sake of clarity, H atoms bonded to C atoms but not involved in the
motif shown have been omitted. Atoms marked with an asterisk (*) are at
the symmetry position (1  x, 2  y, 1  z).
Figure 3
A stereoview of part of the crystal structure of (I), showing the formation
of a hydrogen-bonded sheet parallel to (101) and containing N—H  O,
N—H  N and C—H  O hydrogen bonds. For the sake of clarity, H
atoms bonded to C atoms but not involved in the motifs shown have been
omitted.
Figure 4
Part of the crystal structure of (I), showing the formation of a cyclic dimer
built from paired C—H  (arene) hydrogen bonds. For the sake of
clarity, H atoms not involved in the motif shown have been omitted. The
atom marked with a hash (#) is at the symmetry position (1  x, y, 12  z).
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rings (Cuervo et al., 2007). Thus, the only point of similarity
between the hydrogen-bonded structures of (I) and (II) lies in
the formation of centrosymmetric R22(14) rings containing
paired C—H  O hydrogen bonds, as formed by (I) and by
one of the molecular types in (II). It is thus worth emphasizing
that the molecular constitutions of (I) and (II) differ only by
the presence in (II) of a fused dioxolane ring, which does not
occupy any of the hydrogen-bonding sites utilized in (I). While
this additional ring participates in sheet formation in (II), it
plays no role in the formation of the chain of edge-fused rings.
This chain in (II) is built from two hydrogen bonds, one each
of N—H  N and C—H  O types, which utilize exactly the
same atoms as donors and acceptors as those in (I), except that
these hydrogen bonds are mediated by different symmetry
operators in the two compounds, consequent upon their
different space groups.
Experimental
A mixture of 20-aminoacetophenone (2.8 mmol), pyridine-4-carb-
aldehyde (2.8 mmol), ethanol (10 ml) and 20% aqueous sodium
hydroxide solution (0.5 ml) was heated under reflux for 20 min. The
mixture was cooled to ambient temperature, and the resulting solid
precipitate was collected by filtration, washed successively with
ethanol (2  0.5 ml) and water (2  0.5 ml), and finally dried under
reduced pressure to yield the title compound as an orange solid (yield
82%; m.p. 440 K). MS (70 eV) m/z (%): 224 (23) (M+), 223 (12), 195
(8), 146 (100). Crystals of (I) suitable for single-crystal X-ray
diffraction were grown by slow evaporation, at ambient temperature
and in air, of a solution in ethanol.
Crystal data
C14H12N2O
Mr = 224.26
Monoclinic, C2=c
a = 27.922 (6) A˚
b = 6.4261 (8) A˚
c = 14.668 (3) A˚
 = 118.849 (18)
V = 2305.2 (8) A˚3
Z = 8
Mo K radiation
 = 0.08 mm1
T = 296 K
0.30  0.17  0.16 mm
Data collection
Bruker–Nonius KappaCCD area-
detector diffractometer
Absorption correction: multi-scan
(SADABS; Sheldrick, 2003)
Tmin = 0.954, Tmax = 0.987
17566 measured reflections
2141 independent reflections
1403 reflections with I > 2(I)
Rint = 0.036
Refinement
R[F 2 > 2(F 2)] = 0.049
wR(F 2) = 0.126
S = 1.08
2141 reflections
154 parameters
H-atom parameters constrained
max = 0.13 e A˚
3
min = 0.15 e A˚3
All H atoms were located in difference maps and then treated as
riding. H atoms bonded to C atoms were permitted to ride in
geometrically idealized positions, with C—H = 0.93 A˚ and Uiso(H) =
1.2Ueq(C). The H atoms bonded to atom N12 were permitted to ride
at the positions deduced from the difference maps, with Uiso(H) =
1.2Ueq(N), giving N—H = 0.88 A˚.
Data collection: COLLECT (Nonius, 1999); cell refinement:
DIRAX/LSQ (Duisenberg et al., 2000); data reduction: EVALCCD
(Duisenberg et al., 2003); program(s) used to solve structure: SIR2004
(Burla et al., 2005); program(s) used to refine structure: SHELXL97
(Sheldrick, 2008); molecular graphics: PLATON (Spek, 2009); soft-
ware used to prepare material for publication: SHELXL97 and
PLATON.
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a b s t r a c t
The synthesis of a novel palladium (II) complex Pd4Cl8(PzTB)2, where PzTB is a pyrazole Tröger’s base
analogue ligand is reported. A complete structure elucidation of the complex was achieved by spec-
troscopic and crystallographic data, exhibiting a metallomacrocycle supramolecular structure and
a planar-square geometry on each palladium atom. This complex exhibited also a high activity and
selectivity toward a model MizorokieHeck CeC coupling reaction of styrene with some iodobenzene
derivatives.
 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction
Tröger’s base (Fig. 1), is a compound with a bridged and rigid V-
shaped methanodiazocine skeleton and has been recognized as the
first chiral tertiary amines which could be resolved [1,2]. Tröger’s
base has gained importance in the study of CH-p interactions [3],
host molecules and molecular tweezers [4], and cyclophanes [5].
Also they have been considered as potential N-based ligand for the
synthesis of transition metal complexes. In this sense, complexes
type TB$2MCl3 2with [(M ¼ Rh(III) and Ir(III)], previously reported
by Golberg and Alper [6], constituted the first example where a TB
was used as a N-based ligand (Fig. 1). Some other examples like Rh
(I) metallomacrocycles [7], Ru(II) complexes based on phenan-
throline [8], and Pd(II) self-assembled complexes [9] have been
reported.
Palladium-catalyzed MizorokieHeck type reaction is the most
efficient route for the vinylation of aryl/vinyl halides or triflates
involving the formation of a new CeC bond [10]. Among various
commonly used reactions for CeC coupling (viz. MizorokieHeck,
Suzuki, Stille and Sonogashira reactions), perhaps the Mizor-
okieHeck is the most attractive organic reaction catalyzed by
palladium complexes to produce chemicals for advanced synthesis
of pharmaceuticals and natural products [11].
Continuing with our current studies on the synthesis and
chemical properties of novel Tröger’s bases [12], wewere interested
to evaluate the ability of complexation of a new pyrazolic Tröger’s
base (PzTB) toward the Pd(II) metal ion, on the structural elucida-
tion of the novel palladium complex that was formed and in eval-
uating its catalytic potentiality through a model MizorokieHeck
CeC coupling reaction.
2. Results and discussion
Based on the stoichiometry established for complex 2 [6], the
treatment of PdCl2(CH3CN)2 3 [13] (2 eq) with the pyrazolic Tröger’s
N
N
N
N
MCl3
MCl3
1 2
Fig. 1. Original Tröger’s base 1 and the first transition metal complexes 2 bearing
a Tröger’s base as a N-based ligand.
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base, PzTB 4 [12], (1 eq), at ambient temperature and using MeOH
as solvent afforded complex 5 as a red precipitate air stable, non-
hygroscopic and soluble in CHCl3, CH2Cl2 and DMSO (Scheme 1).
The elemental analyses indicated that there are two palladium
atoms for eachmolecule of the PzTB 4 in the structure of complex 5,
similarly as was found for complex 2 [6].
The IR spectrum of complex 5 showed new absorption bands
and significant differences with respect to the IR of the free PzTB
ligand 4, indicating the formation of a new product. Table 1
summarizes the main absorption bands observed for both free
and Pd-complexed PzTB ligand 4.
According to the literature, halogens frequently tend to form
bridges with two metal atoms and generally bridging MeX
stretching frequencies [nb(MeX)] are lower than terminal MeX
stretching frequencies [nt(MeX)] [14]. In addition, trans-planar
M2X4L2-type complexes with C2h symmetry, exhibit three IR active
n(MeX) absorption bands [i.e. one nt(MeX) and two nb(MeX)] in
the range of 360e294 cm1 [15]. In the lower-frequencies region of
the IR spectrum of complex 5 (Fig. 2), an absorptionwas observed at
369 cm1 which could be assigned to the nt(MeX) mode, as well as,
two absorption bands at 349 cm1 and 308 cm1, respectively,
which could be assigned to the two nb(MeX) modes. The second
band (i.e. 349 cm1) is frequently related to a nb(MeX) trans to X
mode whereas the last one (i.e. 308 cm1) is related to a nb(MeX)
trans to (PzTB) mode since it is sensitive to the nature of the ligand
[15]. These findings suggest initially a planar geometry around each
Pd metal atom and their four ligands in complex 5, as well as, the
existence of a terminal PdeCl and two bridging PdeCl bonds in its
structure, in agreement with the literature [15]. Finally, the
absorption band at 258 cm1 is assigned to a PdeN stretching
frequency.
As expected, the NMR spectra of complex 5 showed the same
number of protons (with the same splitting pattern), and carbon
atoms as the free ligand. Table 2 summarizes the comparison of the
most relevant NMR signals observed for the both free and com-
plexed PzTB ligand.
The ligand 4 possesses three types of nitrogen atoms (i.e. 1-N, 2-
N and 12-N, see Scheme 1), from which 1-N and 12-N are suitable
for coordination to the metal. In contrast to that observed for
complex 2, the proton and carbon atom NMR signals of the 13- and
14-methylene groups were not significantly shifted by complexa-
tion of the metal to the PzTB ligand 4, as shown in Table 2. This
finding may indicate a different coordination place of the Pd atoms
to the PzTB ligand 4with respect to complex 2. To confirmwithout
ambiguity the structure of complex 5, single crystals suitable for
X-ray diffraction were grown from a mixture of CH2Cl2/pentane.
The X-ray diffractograms (see Fig. 3), showed that the metals are
coordinated to the pyrazolic 1-N nitrogen atoms of 4 but not to the
12-N atoms in agreement with that observed by NMR.
Since the PzTB ligand 4 possesses two pyrazolic 1-N nitrogen
atoms diametrically opposed and equivalent between them, PzTB 4
behaves as a bridged ligand, therefore, it coordinates two palladium
ions, where each ion is dimerized obeying the 18 electron rule.
Thus, generating a square-planar geometry around each palladium
atom, with each one bonded to two bridged chloride ligands, to
a terminal chloride and to a PzTB ligand 4. The four bonding angles
N1ePd1eCl2, N1ePd1eCl3, Cl1ePd1eCl3 and Cl2ePd1eCl1 with
comparable values of 91.16 (9), 90.66 (9), 86.49 (4) and 91.87 (4)
respectively, confirm the square-planar geometry of each Pd
atom in the complex 5 (see Fig. 3 and Table 4). Interestingly, the
supramolecular structure of complex 5 corresponded to a metal-
lomacrocycle conformed by four palladium atoms, eight chlorines
and two bridged PzTB ligands, as shown in (Fig. 3). According to our
knowledge there are very few examples in the literature of met-
allomacrocycles bearing a Tröger’s base as ligand [7,9,16].
2.1. Reactivity toward the CeC coupling reaction
In a preliminary study, complex 5 was probed as catalyst for
a CeC coupling MizorokieHeck type reaction between styrene and
N
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Scheme 1. Synthesis of the new Pd(II) complex 5 bearing the pyrazolic Tröger’s base 4 as N-based ligand.
Table 1
Main IR absorption bands for the free and Pd-complexed PzTB
ligand 4.
IR absorption bands (cm1)a
Free ligand Pdecomplexed ligand
3069 (s) 3052 (s)
3036 (s) e
2964 (b) 2966 (b)
2869 (m) 2871 (m)
1667 (b) 1648 (b)
1597 (b) 1587 (m)
e 1517 (m)
1499 (b) 1491 (m)
1449 (m) 1456 (b)
1376 (b) 1387 (m)
1346 (b) 1356 (m)
1300 (m) 1287 (s)
e 1208 (m)
1144 (m) 1149 (b)
995 (m) 963 (s)
754 (b) 748 (b)
690 (m) 692 (m)
a (s), (m) and (b) refers to short, medium and broad size bands
respectively.
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three different iodobenzene derivatives (i.e. iodobenzene,
4-iodoanisole and 4-iodonitrobenzene), as a model experiment to
evaluate the catalytic ability of this complex (Scheme 2, see Table 3
and experimental).
Interestingly, compound 5 presented high catalytic activity and
considerable selectivity towards the CeC coupling products, espe-
cially towards the formation of trans-stilbene derivatives, as shown
in Table 3.
The Table 3 also shows that the electron-donating OMe group
decreased the reactivity of the aryl substrate (ArI) giving only a 76%
of conversion after 3.5 h of reactionwith TOF ¼ 21.8. When X ¼ H it
had a major conversion (89%, TOF ¼ 25.5) for the same giving time,
but the strong electron-withdrawing NO2 group increased signifi-
cantly its reactivity and consequently the conversion was 100%
with a TOF ¼ 28.6 after 3.5 h. These findings are in agreement with
previous reports about the substrate dependence [17], and with the
proposed mechanism for the MizorokieHeck reactions [17a,18].
2.2. Effect of the complex:substrate ratio over the reactivity and
selectivity of the complex 5
The (Fig. 4) shows that complex 5 is highly active toward the CeC
coupling reaction between iodobenzene and styrene, reaching the
100% of conversion of iodobenzene into products during the first
100 min with a TOF ¼ 29.5, for a complex:substrate ratio 1:2950.
During the course of the reaction the selectivity toward the trans-
stilbene and 1,1-diphenylethene was 89% and 11%, respectively.
When the complex:substrate ratio was increased to 1:19600
(Table 4, entry 2), the activity of the complex 5 increased too,
reaching the 100% of conversion of iodobenzene in 435 min, with
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Fig. 2. Lower-frequencies region of the IR spectrum of compound 5.
Table 2
Main 1H and 13C NMR signals for the free and complexed PzTB ligand 4.
1H and 13C NMR signals (ppm) in DMSO-d6
Type of signal Free ligand Pdecomplexed ligand
11-H 1.09 1.06
13-Ha 3.69 3.66
13-Hb 4.36 4.34
14-H 4.31 4.30
C-5 156.5 156.0
C-10 33.3 32.7
C-11 29.6 29.0
C-13 47.4 48.9
C-14 67.8 67.2
Fig. 3. ORTEP drawing of Pd4Cl8(PzTB)2 complex 5 with 50% probability ellipsoids. a) Hydrogen atoms, phenyl rings and solvent molecules have been omitted for clarity. b) Phenyl
and tert-butyl groups are shown.
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a TOF of 45.0. The selectivity toward the trans-stilbene and
1,1-diphenylethene remained almost the same with respect to the
above experiment (i.e. 88% and 11% respectively).
To determine the homogeneity of the catalyst 5, an Hg drop test
was carried out [19]. As shown in (Fig. 5), the reaction performed in
the presence of an excess of mercury had a very similar behavior
thanwhen reactionwas carried out without mercury as depicted in
(Fig. 4). This experiment indicated that amalgamation of Pd parti-
cles and for instance poisoning of complex 5 do not proceeded in
the course of the reaction, confirming a homogeneous character of
catalyst 5.
2.3. Effect of the temperature over the reactivity and selectivity of
the complex 5
From a comparative study to evaluate the effect of the variation
of the temperature of reaction over the reactivity and selectivity of
complex 5 maintaining the same catalyst:substrate ratio (i.e.
1:19600), we found that the increasing of the temperature from
90 C, 120 Ce160 C (Table 4, entries 1, 2 and 3) improved the
reactivity of complex 5 showing TOF’s of 12.1, 45.0 and 490.0
respectively. Interestingly the selectivity toward trans-stilbene kept
almost the same in all three experiments (i.e. 92, 88 and 92%
respectively), see Table 4.
As shown in Table 4, complex 5 worked efficiently even at
160 C. In contrast, it has been reported that the efficiency of
monodentate PPh3-based Pd complexes used as catalyst for Miz-
orokieHeck CeC coupling reactions commonly decreases their
activities when temperature exceeds 140 C. This drawback is
frequently associated with oxidation processes of the phosphorous
in such ligands [20].
In a final experiment, we evaluated the activity of the phos-
phine-based ligand complex PdCl2(PPh3)2 as catalyst for our model
MizorokieHeck reaction, (Table 4, entry 4), in comparison with
complex 5 (Table 4, entry 2). It is observed that the selectivities
toward trans-stilbene and 1,1-diphenylethene were almost the
same for both catalysts (i.e. 88:12 and 88:11 respectively). However,
the reactivity of complex 5 was higher (100% conversion) than
PdCl2(PPh3)2 (86% of conversion) for the same giving reaction time,
even with a higher catalyst:substrate ratio (i.e. 1:19600, TOF ¼ 45.0
for complex 5 vs 1:1000, TOF ¼ 2.9 for PdCl2(PPh3)2).
3. Conclusions
We established that the reaction of the starting compound
PdCl2(CH3CN)2 with a pyrazolic Tröger’s base (PzTB) readily affor-
ded the new (2:1) Pd4Cl8(PzTB)2 complex 5. The supramolecular
structure of this complex interestingly corresponded to a metal-
lomacrocycle conformed by four palladium atoms, each of them
possessing a planar-square geometry, and bonded to two bridged
PzTB ligands. Complex 5 displayed high catalytic activity and
considerable selectivity towards the formation of trans-stilbenes
from a model MizorokieHeck CeC coupling reaction of styrene
with iodobenzene derivatives. The mercury drop test confirmed
that complex 5 behaved as a homogeneous catalyst during the
course of the MizorokieHeck CeC coupling reactions performed.
Further kinetic studies directed to establish the reaction mecha-
nism are currently in progress.
4. Experimental section
4.1. Solvent and starting materials
All chemicals palladium chloride, iodobenzene, 4-iodoanisole, ;
4-iodo-nitrobenzene, styrene, triethylamine (Et3N), N,N-dime-
thylformamide (DMF), phenylhydrazine, 4,40-dimethyl-3-
I complex 5
DMF
+ +
trans-stilbenes
1,1-diarylethenes
Styrene Iodobenzenes
X
X
X
Scheme 2. General procedure for a model MizorokieHeck CeC coupling reaction.
Table 3
MizorokieHeck CeC coupling reaction of styrene with iodobenzene derivatives
catalyzed by the Pd4Cl8(PzTB)2 complex 5.
Entry
I X
Substituent X ¼ NO2 X ¼ H X ¼ OMe
Total conversion (%) 100 89 76
Structure of products Yield (%) Yield (%) Yield (%)
X 93
a 90a 89a
H
H
X
7 10 9
XX 0 0 2
TON 6000 5346 4580
TOF 28.6 25.5 21.8
Reaction conditions: 1.794 mmol of (iodobenzene, 4-iodonitrobenzene or 4-
iodoanisol), styrene (2.602 mmol), Et3N (2.152 mmol), palladium complex 5
(0.299 mmol). Temperature 120 oC, solvent DMF (10 mL), reaction time 3.5 h
(210 min), catalyst:substrate ratio 1:6000.
a trans-stilbene isomer. TON ¼ mol of product/mol Pd. TOF ¼ TON/min.
0 20 40 60 80 100 
0 
20 
40 
60 
80 
100 
Time  (min) 
PhI 
trans- stilbene 
1,1-diphenylethene 
Fig. 4. Kinetic behavior for the MizorokieHeck CeC coupling reaction of iodobenzene
and styrene catalyzed by complex 5. Reaction conditions: iodobenzene (1.794 mmol),
styrene (2.602 mmol), Et3N (2.152 mmol), complex 5 (0.609 mmol), temperature
120 C, solvent DMF (10 mL), catalyst:substrate ratio 1:2950, TOF ¼ 29.5.
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oxopentanenitrile, paraformaldehyde, hydrochloric acid, ammo-
nium hydroxide, acetonitrile (ACN) and dichloromethane (DCM)
were purchased from Aldrich Chemical Co, Sigma and Fluka
companies and were used as received. All solvents were distilled
and dried by standard methods just before use. A sample of the
PdCl2(ACN)2 salt 3 was prepared as described in the literature [13].
The pyrazolic Tröger’s base PzTB 4, was obtained when 5-amino-3-
tert-butyl-1-phenylpyrazole was treated with paraformaldehyde in
acetic acid, as described in the literature [12].
4.2. Analytical and physicoechemical measurements
Melting points were determined on a Büchi melting point
apparatus and are uncorrected. IR spectra were recorded on a Per-
kin Elmer FT spectrophotometer series 2000 in KBr disks. 1H and
13C NMR spectra were recorded on a Varian-Inova 500 MHz spec-
trometer operating at 500 MHz and 125 MHz respectively, and on
a Bruker Avance 400 spectrophotometer operating at 400 MHz and
100 MHz respectively, using DMSO-d6 as solvent and tetrame-
thylsilane as internal standard. Microanalyses were performed on
an Agilent elemental analyzer and the values are within 0.4% of
the theoretical values. Silica gel aluminum plates (Merck 60 F254)
were used for analytical TLC. Catalytic reactions were carried out in
a 50 mL 2-necked round bottom flask fitted with a condenser
immersed into an oil bath and maintained at the desired temper-
ature. The stirring was carried out by means of a spinbarr. Analysis
of the content of the reaction mixtures were made by using an
Agilent 6890A Chromatograph, with an AT5 capillary column (5%
phenylmethylsiloxane) 30 m  0.25 mm  0.1 mm and the GCeMS
FID’s were made by using a Jeol-GC-mate mass selective detector.
Identification of the reaction products was carried out by GCeMS
analysis (comparing with standard samples) and NMR techniques
of the pure products after column chromatography on silica gel and
DCM-AcOEt mixtures as eluent.
4.3. Synthesis of the Pd4Cl8(PzTB)2 complex 5
The reactionwas performed under a nitrogen atmosphere using
standard Schlenk techniques and vacuum line. A sample of
PdCl2(CH3CN)2 3 (100 mg, 0.386 mmol) was added to a solution of
PzTB 4 (90.4 mg, 0.194 mmol) dissolved in MeOH (3 mL). The
reaction mixture was stirred for 1 h at ambient temperature. The
red precipitated formed was filtered off, washed with MeOH and
dried under reduced pressure yielding pure complex 5 148 mg, 93%
yield. Mp 266e267 C 1H NMR (500 MHz, [D6] DMSO): d ¼ 1.06 (s,
18H, 11-H), 3.66 (d, Jgem ¼ 16.0 Hz, 2H, 13-Ha), 4.30 (s, 2H, 14-H),
4.34 (d, Jgem ¼ 15.5 Hz, 2H, 13-Hb), 7.30 (t, J ¼ 7.5 Hz, 2H, 9-H), 7.49
(t, J ¼ 8.0 Hz, 4H, 8-H), 7.86 (d, J ¼ 8.5 Hz, 4H, 7-H) ppm. 13C NMR
(125MHz, [D6] DMSO): d¼ 29.0 (C-11), 32.7 (C-10), 48.9 (C-13), 67.2
(C-14), 102.1 (C-4), 120.6 (C-7), 125.8 (C-9), 129.2 (C-8), 139.1 (C-6),
Table 4
Effect of the temperature over the reactivity and selectivity of the complex 5.
Entry Temperature C Time min Conversion of PhI (%) TOF Selectivity toward
transestilbene (%)
Selectivity toward
1,1-diphenylethene (%)
1 90 1620 93 12.1 92 8
2 120 435 100 45.0 88 11
3 160 40 100 490.0 92 8
4a 120 300 86 2.9 88 12
Standard reaction conditions: iodobenzene (1.794 mmol), styrene (2.602 mmol), Et3N (2.152 mmol), complex 5 (0.091 mmol), solvent DMF (10 mL), catalyst:substrate ratio
1:19600. Time in minutes.
a PdCl2(PPh3)2:substrate ratio 1:1000.
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Fig. 5. Mercury drop test: Kinetic behavior for the MizorokieHeck CeC coupling
reaction of iodobenzene and styrene catalyzed by complex 5 in the presence of an
excess of mercury. Reaction conditions: iodobenzene (8.97 mmol), styrene
(13.01 mmol), Et3N (10.76 mmol), complex 5 (3.045 mmol), Hg(0) (125.7 mmol,
25.57 mg), temperature 120 C, solvent DMF (50 mL), catalyst:substrate ratio 1:2950.
Table 5
Crystal and structure refinement parameters for complex 5.
Parameter Value
Empirical formula C60H72Cl12N12Pd4
Formula weight 1812.30
Temperature 298(2) K
Wavelength 0.71073 Å
Crystal system Monoclinic
Space group P21/c
Unit cell dimensions a ¼ 13.6868(10) Å, a ¼ 90
b ¼ 20.5808(15) Å, b ¼ 101.3490(10)
c ¼ 26.6607(19) Å, g ¼ 90
Z 4
Volume 7363.1(9) Å3
Density (calculated) 1.635 Mg/m3
Absorption coefficient 1.442 mm1
F(000) 3616
Crystal size/shape/color 0.26  0.24  0.22 mm/Prism/Red
Theta range for data collection 1.81e25.36
Diffractometer used/Scan
Mode Bruker Smart APEX AXS CCD area detector/
omega scans
Index ranges 16< ¼ h< ¼ 16, 24< ¼ k< ¼ 24,
32< ¼ l < ¼ 32
Reflections collected 60385
Independent reflections 13468 [R(int) ¼ 0.0645]
Completeness to theta ¼ 25.36 99.7%
Max. and min. transmission 0.7723 and 0.6686
Refinement method Full-matrix least-squares on F2
Data/restraints/parameters 13468/272/907
Goodness-of-fit on F2 0.896
Final R indices[I > 2sigma(I)] R1 ¼ 0.0390, wR2 ¼ 0.0703
R indices (all data) R1 ¼ 0.0652, wR2 ¼ 0.0764
Largest diff. peak and hole 0.654 and 0.440 e.Å3
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145.1 (C-3), 156.0 (C-5) ppm. C58H68Cl8N12Pd4 (1646.52): calcd. C
41.05, H 4.01, N 16.73; found C 41.16, H 4.16, N 16.68.
4.4. Crystal structure of complex 5
Crystals suitable for single X-ray diffraction were grown by
diffusing pentane into a DCM solution. Crystallographic data were
collected at 298 K on a Bruker Smart APEX AXS CCD area diffrac-
tometer usingMo-Ka X-ray radiation (l¼ 0.71073 Ǻ) and deposit at
Cambridge Crystallographic Data Center (CCDC reference: 775353).
The main crystallographic data of complex 5 are listed in (Tables 5
and 6).
4.5. General procedure for the model CeC coupling MizorokieHeck
reactions
In a typical experiment according to (Scheme 2), a mixture of
iodobenzene (1.787 mmol), styrene (2.602 mmol), Et3N
(2.152mmol), complex 5 (1.158 mmol) and DMF (8mL) in a 50mL 2-
necked bottle was immersed in a pre-heated oil bath at 120 C with
magnetic stirring. Samples were removed from the reaction
mixture at regular intervals and analyzed by GCeMS until complete
consumption of iodobenzene. trans-Stilbene. mp 123e124 C (Lit.
mp 122e124 C) [21]; (E)-4-nitrostilbene, mp 156e158 C, (Lit. mp
157 C) [22]. 1H NMR (400 MHz, [D6] DMSO): d ¼ 7.34 (t, J ¼ 7.2 Hz,
1H, Ph-H), 7.41 (d, J¼ 15.2 Hz,1H, Htrans), 7.42 (t, J¼ 7.4 Hz, 2H, Ph-
H), 7.53 (d, J ¼ 16.8 Hz, 1H, Htrans), 7.68 (d, J ¼ 7.2 Hz, 2H, Ph-H),
7.87 (d, J¼ 8.9 Hz, 2H, AreH), 8.23 (d, J¼ 8.8 Hz, 2H, AreH) ppm. 13C
NMR (100 MHz, [D6] DMSO): d ¼ 124.5, 126.8, 127.6, 127.8, 129.2,
129.3, 133.7, 136.7 (Cq), 144.5 (Cq), 146.7 (Cq) ppm. (E)-4-Methox-
ystilbene, mp 132e133 C, (Lit. mp 131e132 C) [23]. 1H NMR
(400 MHz, [D6] DMSO): d ¼ 3.78 (s, 3H, OCH3), 6.96 (d, J ¼ 8.8 Hz,
2H, Ph-H), 7.09 (d, J ¼ 16.4 Hz, 1H, Htrans), 7.20 (d, J ¼ 16.4 Hz, 1H,
Htrans), 7.24 (t, J ¼ 7.6 Hz, 1H, Ph-H), 7.36 (t, J ¼ 7.6 Hz, 2H, Ph-H),
7.56 (bt, 4H, AreH) ppm. 13C NMR (100 MHz, [D6] DMSO): d ¼ 55.6
(OCH3), 114.6, 126.5,126.6,127.6, 128.3,128.5,129.1, 130.1 (Cq), 137.8
(Cq), 159.5 (Cq) ppm.
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Table 6
Selected bonding lengths (A) and angles () for complex 5.
Bond lengths
Pd1eN1; 2.013(3) Pd1eCl2; 2.2582(12) Pd1eCl3; 2.3462(11)
Pd1eCl1; 2.312(11) Pd2eCl1; 2.3035(12) Pd2eCl4; 2.2660(12)
Pd2eN16; 2.026(3) Pd2eCl3; 2.3496(11) C5eC12; 1.519(5)
N1eN2; 1.364(4) C6eN2, 1.343(5) N2eC5, 1.343(5)
C3eN2; 1.354(5) N3eC3, 1.08(5) C3eC4, 1.366(5)
Bonding angles
N1ePd1eCl1; 176.13(10) N1ePd1eCl2; 91.16(9) N1ePd1eCl3; 90.66(9)
N16ePd2eCl1; 175.03(10) N16ePd2eCl4; 92.00(10) N16ePd2eCl3; 89.80(9)
Cl2ePd1eCl3; 175.60(5) Cl1ePd1eCl3; 86.49(4) Cl4ePd2eCl3; 178.19(5)
N1eN2ePd1; 119.70(2) Cl2ePd1eCl1; 91.87(4) Cl4ePd2eCl1; 91.58(4)
N1eN2eC6; 125.21(3) C3eN2eC6; 125.22(3) C3eN2eN1; 109.30(3)
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